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Erster   Theil. 

Allgemeine  Verhältnisse  der  optischen 

Activität. 


L    Eiiileitxmg.    Bezeioliiiungen  und  Reolmangsformeln. 

1.  AoUve  Körper.  Diejenigen  Substanzen,  welche  die  Eigen- 
schaft besitzen,  die  Polarisationsebene  eines  durchgeleiteten  polarisirten 
Lichtstrahles  um  einen  gewissen  Winkel  gegen  die  ursprüngliche  Lage 
za  drehen,  werden  als  optisch-actiye  oder  circularpolarisirende, 
und  die  Eigenschaft  selbst  mit  dem  Namen  optisches  Drehungs- 
yermögen  bezeichnet. 

Die  Erscheinung  der  optischen  Activität  zeigen:  1.  eine  Anzahl 
anorganischer  und  organischer  Substanzen  im  krystallisirten  Zustande, 
2.  sehr  viele  Kohlenstofifverbindungen,  wenn  sie  in  flüssiger  oder  gelöster 
Form  dem  polarisirten  Strahle  dargeboten  werden.  Bei  den  ersten 
Körpern  liegt  die  Ursache  des  Drehvermögens  in  dem  Bau  der  Ery- 
stalle,  bei  den  zweiten  in  einer  asymmetrischen  Lagerung  der  Atome 
innerhalb  der  chemischen  Molecüle. 

Je  nach  der  Richtung,  in  welcher  die  Drehung  der  Polarisations- 
ebene erfolgt,  sind  die  activen  Körper  entweder: 

rechtsdrehend,  dextrogyr.  —  Zeichen:   -|-  oder  d, 
linksdrehend,    laevogyr.     —        „  —     n      '• 

Wird  eine  organische  e2 -Verbindung  chemischen  Umwandlungen 
ausgesetzt,  so  können  die  Derivate  theils  wieder  rechtsdrehend,  theils 
M>er  auch  linksdrehend  sein.  Um  die  Abstammung  von  der  ursprüng- 
lichen Substanz  zu  kennzeichnen,  behält  man  innerhalb  der  Körper- 
gnippe  für  alle  diese  Derivate  den  Buchstaben  d  bei,  ohne  damit 
zugleich  die  Drehrichtung  angeben  zu  wollen.  Soll  die  letztere  bemerkt 
▼erden,  so  kann  dies  durch  Zufügen  von  +  oder  —  geschehen,  wo- 
^nrch  sich  die  Zeichen  d  (+)  und  d  ( — ),  und  für  die  Derivate  einer 
linksdrehenden  Muttersubstanz  l  ( — )  und  7  (  +  )  ergeben. 

La&dolt,  Optischet  DrehungsvermOgen.  j^ 


Maa88  des  Drehvermögens.  5 

das  LöBungsmittel  yor  sich  gehen.  Hat  man  die  Werthe  Ton  [a]  fOr 
eine  Anzahl  Lösungen  yon  yerschiedener  Zusammensetzung  ermittelt, 
so  kann  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Drehung  Yon  den  Grössen 
q  oder p  durch  die  empirischen  Formeln: 

(V)  [a]  =  A  +  Bq 

(VI)  [«]  =  «  +  bp 
oder 

fVT)  [a]  =  a  +  hp  +  cp^ 

dargestellt  werden,  deren  Constanten  ^J?(7  oder  ahc  aus  denVersuchs- 
zahlen  zu  berechnen  sind. 

In  den  Formeln  (Y)  und(Y')  drückt  die  Gonstante  ^  die  specifische 
Drehung  der  actiyen  Substanz  im  unvermischten  Zustande  aus,  und  es 
geben  B  und  C  die  Aenderungen  an,  welche  dieselbe  durch  1  Proc. 
des  inactiyen  Lösungsmittels  erleidet.  Setzt  man  q  =  100^  so  folgt 
die  specifische  Drehung  bei  unendlich  grosser  Verdünnung. 

Bei  Wahl  der  Ausdrücke  (VI)  und  (VI')  entspricht  die  Constante 
a  der  specifischen  Drehung  bei  unendlich  grosser  Verdünnung,  und 
der  Werth  für  die  reine  active  Substanz  resultirt,  wenn  p  z=  100 
gesetzt  wird. 

Sollen  die  Constanten  AB  und  ah  der  Formeln  (V)  und  (VT) 
gegenseitig  umgerechnet  werden,  so  ist  zu  setzen: 

Ä  =  a  +  1006  a  =  Ä  +  lOOB 

B=  —  h  1)  =  ^  B 

und  bezüglich  der  dreigliedrigen  Ausdrücke  (V)  und  (VI')  hat  man : 

Jl  =  a  +  100b  +  10000c  a  =  A  -\-  lOOB  +  10000  C 

B  =  —  b  —  200c  h  =  ^  B  —  200C 

C  =  c  c=  C 

Sind  femer  für  eine  active  Substanz,  deren  Moleculargewicht  M 
Bein  soll,  die  Constanten  der  Gleichung: 

[a]  =  a  -|-  bj)  +  c})^ 

iMMstiiiimt  worden,  und  handelt  es  sich  darum,  die  letztere  so  umzu- 
rechnen, dass  sie  für  ein  Derivat  (Hydrat,  Salz  u.  s.  w.)  gelten,  welchem 
^Moleculargewicht  M'  zukommt,  wodurch  die  Formel  übergeht  in: 

[a]'  =  a'  +  Vp  +  c'p^, 
Wirt: 


a'  =  a 

M 


S.  Als  moleoulares  Drehvermögen  oder  Moleoularrotation 
[^  beseielmet  man  die  mit  dem  Moleculargewicht  multiplicirte  speci- 
fiiehe  Drehung  eines  activen  Körpers.      Zur  Vermeidung    unbequem 
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bedeuten   dl  and  I   die   Abstammung    von    einer    rechts '    oder   links- 
drehenden  Hnttennbflt&nz,  -f-  und  —  die  beobachtete  Drehrichtang. 

Bei  den  in  Löenng  antersnchten  Körpern  ist  das  Lösungsmittel 
angegeben,  da  dasselbe  bisweilen  anf  den  Sinn  der  Drehang  Einflusa 
hat,  nad  war  bezeichnet: 


w  . 

.    Wuier, 

B    . 

.    Bmsol, 

A     . 

.   ilkohol, 

Ch  . 

.    Chloroform 

Ae    . 

.    Aether, 

E    . 

.    EsBigs&nre, 

Ac  . 

.    Aceton, 

So  . 

.    Bor.i, 

/  bedeaiet,  daaa  der  Körper  an  nnd  fttr  sich  flfissig  ist. 

Soweit  es  der  Ranm  znliess,  wnrden  die  Constitntioosformeln  der 
Terbindnogen  aufgenommen,  und  zwar  in  einer  Schreibweise,  welche 
die  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  hervortreten  lässt,  d.  h.  mit  Ein- 
Uammemng  der  Tier  an  dieselben  gebundenen  Gruppen. 

Die  Angaben  über  die  epecifiscbea  Drehnngen'  der  Substanzen 
folgen  in  dem  Abschnitte:    Rotationsconatanten. 


3.    Einwerthige  Alkohole  nnd  Derivate. 

MethylMhylcarbinol,  (0,H,){CH,)0(H)(OH) /  i 

Derivate:   Chlorid,  Jodid    , / 

Amylalkohole: 
ItnhyUtbyloarbiocarbiDol,  gewöhnl.  aetiver  Amylalkohol, 

(C,H.){CHJC(H)(OH,OH) / 

Derivata:  a)  am  J- Amylalkohol:  Chlorid,  Bromid, 
Jodid,  Cyanid,  Sulfhydrat,  Bhodanat, 
Aetber,  Ester,  Amylschwefeleftare,  Dia- 
mylamia,   Triamylamio   und   Salze   dei 

Amylamin 

Amylamin  .    - 

b)  aus  d-Amylalkohol:   Jodid / 

IfWhylpropylcarbinol,  {C,H,)(OH,>C(H)(OH) / 

Derivate:  aus  I-Alkohol:  Chlorid,  Jodid / 

Aeetin,  Propin,  Batyrin / 

Heiylalkohole: 
XetbyUthylpropylaUobol,  (0,Hj)(CH,)C(H)(OH,CH,OH)     / 

Arthylpropylearbinol,  (C,H,)(C,H,)C(H)(OH> / 

Derivate:  Chlorid / 

Jodid / 

XeUiylbntylcarWnoI,  (C,H,){CH,)C(H)(OH) / 

Mrthylamylcarbiool,  (C,H,j(CH,)CtH)(OH) / 

Landolt,  OyUidMi  SnhnnflSTannagtn.  ij 
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iure.  {H)(NH)C(C,H.CO)(COOH)  u.  Amid   F"  |  +  i  —    r 

I 1  I    I    M 

u-lMtiiozyrteaniuitare,  Ci,H„(OH),COOH !      |  — ; 

14.  Säuren  mit  seeha  Atomen  Sauerstoff  und  Derivate. 

[Die  Aldehyde  der  hierher  gehörigen  einbaaiBCben  Bäuren  tind  beeondera  &!■ 

Oxjaldehyde  (Zucker)  aufgeführt.] 

Weinrtnre,  (COOH)(OH)(H)C— 0(H)(OH)(COOH)   .    .   .  W+\  —  :^ 
DeriTkte:  der  tl-Weinifiure:  Neutrale  und  laure  Balze,  '       I       | 

Elter.  methyl-  und  9 tbyl weinsaure  Salze.  I       :       . 

T»rtrftmid If  I  + 

Diacetyl  Weinsäure -Anhydrid  und  Diftthyl-,         j  { 

D»propyl-(.^C,jl),  Dibntyleiter,  Dibenzoyl-  1  | 

weini&ure- Anhydrid  {Ac) : -|- '       | 

Diacety] Weinsäure   u.   Salze,   Diacetylwein-  i       ' 

■änre-Dimethyl,   Dibenzoylweinsäure-Hy-  I       i 

dnit,  Dimethyl-,  Diäthyl-  u.  Dibutyleeter  A  \ 
Derivate:  der  l-Weiiuänre:   Neutrale  u,  aaure  Salze,  |       | 

Amid W 

Diac«tylweinsäuredimethyleater .4  4 

ArabonsBora,  C,H„0,;  Lacton,  CgHgO^ wl         - 

Kbonsäure,  C,H„0,;  Lacton W  '         - 

Cadmiomsals W  \      '  -\ 

Bhamnonaänre,  C,H„0,i  LactoD W  \       \~ 

Xyloniäare,  C,H,fO| Anfangn  — .dann    -|- 1 

Strontiummlz ^  I  ~'~ 

LyxoM6nre,  CjH„0, '*'  1  + 

Saccharinsäure,  G(H„0,;  Iiacton  (Saccharin) ^  .  +  , 

Natrium-  und  Calciunualz W  l  — 

lK«acchariD>äiire,  C,Hi,0,;  Iiactoa  (Isoaucchariu,  Slalto-  |       \ 

•accharin) W  '  +  '^ 

Natrium«Ia W^  —  \ 

Änilid AI 

HetMaccliarinBäure,  C,H„0,;  Lacton  (Hetaiaccbarin)  .    .  W  .       i  — 

CliinaÄnte,  OjK^O,  (rinKförmig) tV         i  — 

CMtMÄnre,  C,H„0, »    i  +  i 

15.  Säuren  mit  lieben  Atomen  Sauerstoff  und  Derivn 

[Aldehyde  liehe  unter  Oxyaldehyda  (Zucker).] 

WMjKiutaTBänre  (ana  Arabinoee),    COOH.(CH.  OH), 

-OOOH W 

l>erivate:  Kaliialz W 

Swlttroiwäure,  (COOH)(OH)(H)C— C(H){Oe)-C(OH^ 

(0H)(COOH);  Lacfam W 

'^Ucoiu&nre,  C,H„0,;  Calciuiusal»,  Lacton W 

'^iMMtt&ure,  C,H„OTi  Calciumaalü W  - 

'■OlittOTiäure,  C,H„0, W        i 


Org&niKbe  Verbind  angen. 


17.    Sfturen  mit  mehr  al«  acht  Atomen  Sauer 
ond  Darivate. 

toff 

^-()lacapeDh>xn>>melin«iure,  0,H„0,;  LactODs&ure    . 

.    H- 
.   W 

+ 

i 

Einbauicbe  Bäuren. 


w\  +  \ 

w^      - 


0,H„O,;  LackiD 

OiH»0,;  LactOD 

0,H„0,;  Lacton 

C,H„0,;  Lacton W  \ 

C,H,,0[,;  Oemisch  mit  LactOD    .    .    .    )F  M- 
0,H„0„;  Lacton W  \ 


18.     Ozyaldehyde,  Aldoien,  Aldehydzucker, 
a]  Pentoian:  1 

I-Arabiiio^  O.Hi.Oi W  \-{ 

Derivate:    Oaoii,  Tetracetat  {A),    Diaeeton,   Beui;l-  | 

arafaiiiodd  <TF) | 

^-ArabiuMshloral,  CrH.Cl,0> W 

Fhenyloaazon  {Af  , Anfang« 

d-ArabinOM,  C,H„0, H' 

(-Aratainoae,  OtH„0, 

Bhamnoa«,  C,H,,0) H' 


DeriTat«:   Fhenflbydrazon,  Ozim ^ 

Aetbjl-,  Hethflrbamnond A 

Pacoae,  C,H„0, W 

Xyk>»e,  C,H„Oj W 

Derivato:   a-Hathjrlxyloaid W 

Jl-Hethylzylomd,  Xylochloral,  Otaion    .   .    A 

LyiOM,  C,H„0» H" 

b)  Hezoaen: 

d-Olneoae,  C,B„0, A,  M' 

Derivate:  a-Methyl-  {W),   o-  (IT), 

Chlor»loM  [0,H„C1,  m^^ 


(E).  Own  (W),  Oitim  (W), 
nlziaurea  Dextrose  amidogaanidiu  (W), 
Anilid  {A),  Toluidid  (J),  Anhydroglncoae- 

Uvt^locoiaD 

1-Glncoae,  C,H„0, 

Derivate;  n-Hethy1glncoaid 


t,  I 
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t-Fructose,  cr-Acrose,  CeHigO« 

Inveitzncker  =  ci-Glucose  (Dextrose)  +  ^-Fructose  (Lä- 
vulose) W 


20.    Disaccbaride,  CitHs^On. 

Bohrzucker TF 

Müchzacker  (-J-  H,0)    .  (3f )  W 

Maltose  (+  H,0)    .   .   .  (M)  W 

Isomaltose W 

Trehalo8e(Myco8e)(+2H,0)  W 

MeleWose W\  -\- 

Tnranose W 

liupeose W 

Cjclamose W 

Agavose. W 


21.  Triflaccharide, 

CitHatOe- 

Meletrio0e,Baffino0e(-|-5H,O)  W 
MeleidtOBe  (-f  2H,0)     ...   TT 

22.  Polysaccharide. 

GentianoBe,  CmH^O,!?  ...  IT 
Lactosin,  CmHmOsx?  .  .  .  .  TF 
Stacbyose         ?  .    .    .    .    ir 


+ 
+ 
+ 
+ 

+ 


+ 
+ 


+ 


+ 

+ 


23.    Kohlenhydrate,  i 

(C.HioO,)n.  j 

Amorphe  lösliche  Stärke  .   .  Pf*^  i  -|- 

Krystallisirte  lösliche  Stärke,  ' 

Amylodextrin W    -(- 

Achrodextrin W     -\- 

Maltodextrin W    + 

Holzdextrin .    .  TF    -f 

Gährungsgnmmi,  Dextran    .  W    -\- 

y-Galactan W    + 

«-Galactin W    -f 

Glykogen ,  W    -f 

Zuckergährungsschleim .    »   .  W    -\- 

Cellulosin W    + 

Cellulose  (Cu O- Ammoniak,  HCl) 

«-  und  ^-Amylan W 

Gelose ^  +  Säuren 

Graminin W 

Inulin W 

Irisin  (Phlein) W 

Lävosin W 

Lävulan W 

Sinistrin W 

Trlticin W 

Lävulin  (Synanthrose)  .   ,   ,  W 


24.    Gummiarten. 

Arabin,  Arabinsäure   ...  TV 
Holzgummi,  Xylan  ....  TT 


+ 


PflanzenHchleim W 

Weiugummi  . TF 

25.    Pectinkörper.     W 


+ 
+ 

+ 


1    » 


26.    Alkohole  und  Säuren  unbekannter  Constitution. 


Qwbrachol,  CmH^O  ....  Ca 

^^Pwol,         ,     ,,....  A 

^«»cJiol,         ,     ......  CA  I  — 

^l«»tol,  CnHnO A  \  — 

CWerterin,           ^tn^^O    .  -4  |  — 

^ytocholesterin,    ,     „    »    .  A\  — 

Iwcbolesterin,         ,     ,    ,     ,  Ae  ^  + 


ParaCholesterin,  C,eH44  0  .  .  Ch 
Caulosterin,  »     „    „  .    .  Ch 

Chinovasäure ,     Cgt  H^g  Oe, 

K-salz W 

Chinaethonsäure,  Cj^HigOB  .  W 
Atractylsäure ,   C^  H54  Sg  0^8 

K-salz W 


+ 
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a-  und  ^-Amyrilen,  C^H^ B 

Tetntterebenten,  O««!!^ / 

Menthen,  GioHi« / 

Hentbonaphten,  OioH^ / 


+ 


+ 


28.     Oampber  und  Derivate. 


Menthol,  CioHi,.OH. A 

Menthylamin,   CioH^.NH,  (Cl-,  Br-,  J- Hy- 
drat W) / 

Formyl,  Acetyl,'Propionyl,  Butyryl- Menthyl- 
amin   Ch 

2 •  Menthylester  der  Benzoesäure,   Bemstein- 

säure,  Phtalsäure B 

i-Menthylcarbonat,  (CioH„),.COa  (JB);  Men- 

thylurethan,  CjoH19O.GO.KHc Ch 

Menthon,  CioHi.O / 

Menthonoxim,  CioHi^.NOH  u.  Ohlorhydrat  .    A 
Iso-Z-Mentbonoxini,   CioH,0.KOH  u.  Mentho- 

nitril,  C.HjyON  (/) A 

Terpin,  CioH|b(OH),  und  Hydrat  (-|-  H,0).    .     / 

Terpineol,  OioHi7(OH) / 

Cineol  (Eucalyptol,  Gajeputol),  GioHjgO    .    .    .     / 
a-Borneol  (a-Gamphol),  C10H17.OH,  Bomeo- 

campher  -|-,  Baldriancampher  — A 

Aethylbomeol,  C,oHi7.0.C,H5 / 

Bomylchlorid,  G,oH  J7GI,  Bomy  lamin,  CjoHijNH,     A 
Bomylacetat,  -benzoat,  neutrales  und  saures 
Bucdnat,  neutrales  und  saures  Fhtalat,  -car- 
bonat  (A),  Bomylphenylurethau  (Toluol)    . 
Chloralbomylat,     (C,oH,70)(H)C(OH)(CCU  j^ 

Bromalbomylat I 

/{-Borneol  (/M)amphol),  Isocamphol.   Aus  d-  u. 

I-Campher A 

Pinol,  Sobreron,  G^H^O / 

Finolhydrat,  Sobrerol,  GioH,«O.H.OH   .    .    .    A 
Campher,  Gj^HnO,  Laurineencampher -|-,  Ma- 
tricariacampher  — A 

Derivate  aus  d-  und  Z-Gampher: 

Campheroxim,  G„Hi«.NOH A 

Campheroximchlorhydrat,  GjoHn .  NOH .  HCl  A 

«•Camphersulfosäurechlorid,  G10H15O.  80^01  .  Ch 
Benxalcampher,   GioHj^O.CyHe  und   Benzyl- 

campher,  GioHkO.GjHj A 


+       -   i 


d(+) 
d(+) 


d(+) 
d(+) 


+ 


+ 
d(+) 


d(+) 
d(+) 

d(-) 
d(-\-) 
d{+) 

H+) 
d(+) 
d(+) 


d(-) 

H-) 

d(-) 
d(-) 


r 
r 


r 


t 
t 
f 


r 
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C„Hull A\ 

C„H„.NH, J,  I 

a\ 

Forniyl,  Aeetyl,  Propionyl,  Botjrjlfenchjl-  j 

amin Ch 

o-  n.  p-Ozj-  V.  UetlioxjbeuzylldeiifencliylaniiD  Cli 

Pulegon.  C„H„0 /  ' 

C„H„O.HBr Ä 

C,,H„NOt,  and  Cblortijdrat    .     A   ' 

Tbujou,  T&nactiton,  C„H„0 /' 

CarTOl,  C„HnO / 

0„H,.0.H,8.    .    .  Ch\ 

C„H„0 /■ 

C„H„0  /,  QDd  Dibydroc&rv-         I 

oiini,  C„H„.1I0H .   (!)  j 

Xnearvol,  C„H„0 / 


•'(+) 

•<<+) 

M-) 

+ 

— 

d(-) 

tl+) 

'l(.+> 

!(-) 

d(+t 

äl-> 

11+) 

d(-) 

'(+) 

d(-) 

''(+) 

+ 

ä(-) 

dl-) 

+ 

+ 

— 

•'(+) 

'(-) 

ä{+l 

l(-) 

Aliphatiiolie  Campber  und   Terpei 


Licareot  (Linalool,  Anrantdol,  LaTendol,  Nero- 
lol),  H,  — CH,  — CH 

^^H» / 

Cor                                                H„0 / 

Rbodi                                 0„H„0 / 

Citral,  C„H„0 / 

loDon,  C„H„0 / 

Iron,  C„H„0 / 

Citron«Ual,  C„H„0 / 


1 

+ 
+■1 

— ') 

+ 
+ 

')  Carraeml.   —  *)  aui  Licareolacetat,   Melissen-   oder  Citronelluöl.   - 
u  BomdU.  —  *)  Oeraniol. 
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Classification  der  activen  Substanzen. 


IsophotQsantonsilure.CijHxsOj     J  '    + 
Hydrosantonsäure,   Cij^H^^O^    A      -|- 


Uebrige  Körper. 

Echiceiin,  C30H48O,  .  .  Ch^  Äe 
Echitiii,  CytHjfOc  .  . 
Kchitein,  C^^HjoOc  .  . 
Echiretin,  Ö85H50Ot  . 
Euphorbon,  Ci^Hs^O  . 
Lactucerin,  C,«  H44  Oj  (?) 


Ca,  Ae 
Ch,  Ae 
.  .  Ae 
.  .  Ch 

.   .  Ae 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


Lactucol,  CisHmO Ae  -{- 

Quassiin,  C„H„Oi,(»)    .    .    .   C*   -f 
Asebotoxin,  CaiHjiOiop)   .    .   CA   -!- 

Pikrotozin,  GisHifO»  .  ,  ,  .  A 
Erythrocentaurin,  0^7  H,^  O«  .  A 
Ostruthin,  (C^HijO,)!!   ...     -4 


Farbstoffe.  ! 

Hämatoxylin,  GieH^O«.    .    .     ^! 


35.     Gallensäuren. 


A\-l- 


Cbolansäure,  CjoHxgOs  .  • 
Cholalsäure  (u.  Salze  u.  Ester),         1 

C„H,o05 ^  I  + 

Desoxycholsäure 

Isoobolansäure,  C^^Ha^O*  . 
Dehydrocholsäure,  C45  H36  O5 
Biliansäure,  C^sHaeO«  ....     -4  | -|- 


+ 
^  + 


+ 


Glykocbolsäure,  Cg^HfaKO«  u. 

Na  .  salz A 

€(-  und  /9-Hyoglykocholfläare, 

C„ H43N Oft. N». salz  .  ,  .  A 
u-  und  j^-Hyoglykocbolsfture, 

O^H^aNOs.Na.salz  .  ,  .  W 
Taurocb Ölsäure,  CmH^^KSO/ 

u.  Na .  salz W 

Lithobilinsäure,  CsoH^sOe   .    .     -4.  j  -|- 


36.     Proteinstoffe. 

Albuniinate. 

Eieralbumin 11' 

Serumalbiiniin W 

Casein     W  mit  HCl  oder  Na  OH 
Serumglobulin    .  NaCl-lösung 
Lactalbuniin 

Proteinstoffe  der  Binde- 
gewebe. 

Glutin 11' 

Chondrin  ....      W"  mit  Na  OH 
Hemit'lastin W 


Schwefelfreie  Proteide. 
Paralbumin     .    .      W  mit  Na  OH 


Mykoprote'in    .    . 


Umwandlungsproducte  der 
Protein  Stoffe. 

Syntonin TF  mit  HCl 

Propepton W 

Protalbumose TF  ■  — 

Deutcroalbumose W  i  — 


Heteroalbumose     .    W  mit  NaCl 

Fibrinpcpton W  \ 

Elastinpeplon W 

Pflanzenpepton W 

Fibrinogen  .    .    .    .    ir  mit  Na  Ol 


l 


37.     Derivate  des  asymmetrischen  Stickstoffs. 


I 


M:etliyläthyl-propyl48obutyl-ammoniumchlorid ,    N  (C  H3)  (C,  Hj)  (C,  Hy) 

(C4Hp)Cl W 

Verbindungen  des  Chlorids  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid    .   .  TT    — 

BMigsaares  Balz  der  Base TT 

Behwefelflanret  Salz  der  Base W 


OrgamBclie  Terbinduugen. 


}lucoiide. 

Helicin,  C„H„0, j1  ' — 

^  + 

He.pendin,  C„H„0„(?)     .    .    w\- 

Phloridön,  C„H„0„  ....     A  ^  — 

:;„H„NO„ .  . 

Populin,  C„H„0, IT   - 

,HnO.  .... 

Salicin,  C„H„0, W 

— 

Tetrabu  tyrj-IxapoDi  n. 

C„H,.0„(C,HjO),  .    IT 

— 

^i- 

- 

■  nint-tuppe. 

H.,0..    .    .     Ck,  Ä 

— 

mtonin,  CijHnOs  Ä 

+ 

.H.,0,     .    .    A.   Ch 

+ 

.  C,jH„0.     .    .  Ck 

+ 

1 Ch 

ure  (and  Ester), 

A 

-1- 

BSure  (tt.  Ester), 

A 

mr^Ac„n„o,),   A 

+  - 

e  (und  Salze), 

A 

— 

SantonsHUre  (und  Eater), 

C„H„0. ( 

Bantoosäurecblorid , 

C„H„0,  .Cl ( 

8  antonräu  rebromid , 

C,jH„0„.Br ( 

Bantonsäurejodid,  C|jH„0,.J  C 
ParasantoQsäUTe  (und  Eeter), 

Ci,H„0, ( 

H^tasantonsaure,   C,jH„0,  .  ( 
Dehy  d  rophotosantonitlare, 

C,jH,„0 

PhotowntonBäura,   Ci^H^Oj 

A,  t 
« ■  Pbototantonwurea  Aetbyl 
fi  -  Photoaantonsauret  Aetbyl 


Optiu^rti  Draliungirei 


44  Dreh  vermögen  und  chemische  Constitutuni. 

verbundeucn  einfachen  oder  zusnmmengesetzten  Radicale  au  den  Eckn 
eines  Tetrueders,  so  wird  in  dem  Falle,  wo  die  vier  Radicale  alle  unta 
einander  verschieden  sind,  das  sich  ergebende  FormelbÜd  G(R|KjEsEi) 
keine  Symmetrieebene  mehr  besitzen  und  demnach  in  zwei  nicht  über- 
deckbaren  Formen  auftreten ,  von  denen  die  eine  das  Spiegelbild  der 
anderen  ist.  Dieser  Anschauung  zufolge  muss  jeder  Körper,  desflca 
chemische  Structurformel  ein  sogenanntes  asymmetrischeB  Kohlen 
Stoffatom  enthält,  d.  h.  ein  solches,  welches  mit  vier  ungleichen 
Atomen  oder  Atomgruppen  verbunden  ist ,  optisch  activ  sein ,  und  in 
einer  rechts-  sowie  gleich  stark  linksdrehenden  Form  aofbreten. 

Hierzu  hat  die  lilrfahrung  noch  ergeben,  dass  gleiche  Mengen  der 
beiden  Modificationen  sich  zu  einer  inactiven  Verbindung  derMifichiug 
(Racemkörper)  sich  vereinigen  können,  welche  durch  gewisse  Mittd 
wieder  in  die  activen  Componenten  sich  spalten  lässt. 

Asymmetrische  Kohlenstüifatome  (*C)  können  bei  allen  directen 
Methan derivaten ,  sowie  kettenförmig  gestalteten  Molecülen  anftreten: 
femer  bei  Benzolderivaten  nur  in  der  Seitenkette,  bei  hydrirten  ring- 
förmigen Gebilden  auch  im  Kern.  Beispiele  finden  sich  in  der  früher 
§•  3  gegebenen  Zusammenstellung  activer  Substanzen;  hier  mögen  noch 
einige  Fälle  angeführt  werden,  aus  denen  sich  zeigt,  dass  von  den  Tier 
Radicalen  auch  zwei  unter  einander  verbunden  (Propylenoxyd) ,  oder 
eines  derselben  mit  zwei  verschiedenen  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atouien  vereinigt  sein  kann  (Phenoxacrylsäure);  femer  dass  die  Asym- 
metrie eines  Kohlenstofifatoms  durch  entfernter  liegende  Gruppen, 
nicht  durch  die  unmittelbar  angrenzenden  bedingt  sein  kann  (Limonen, 
Menthen) : 

Limonen 
Propyh'iiüxyd  CH3V     ^CHjj  Menthen 

H^      ^GH,  *CH  •O 

PheuüxacrjUfläure 

H^  \/  Nl  ('  C 

0  I  I 

C  H3  CaH- 

2.  Bei  Substanzen ,  welche  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatoroe 
enthalten  und  deren  Molecül,  wie  die  Weinsäure  COjH — *CH  .  OH 
— *C1I .  OII — COolI,  aus  zwei  gleich  zusammengesetzten  Hälften  be- 
steht, muss,  je  nachdem  die  letzteren  gleiches  oder  entgegengesetstes 
Drehungsvermögen  ha1)en,  ausser  der  rechts-  und  linksactiven  Modifi- 
cation  noch  eine  inactive  in  Folge  intramolecularcr  Compensation  auf- 
treten können,  und  zwar  wird  diese  nicht  in  activc  Componenten  ser- 
legbar  sein.  Eine  derartige  inactive  Form  ist  nicht  mehr  möglich^  wenn 
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Hieraus  folgt  für: 


.  n 

2 

4 

6 

8 

10 

N 

3 

10 

36 

136 

528 

JVri   .... 

2 

8 

32 

128 

512 

U.V  t     .   •   •   . 

1 

i 

2 

4 

8 

16 

Dritte  CUtsse:  Verbindungen,  in  welchen  das  mittelste 
Kohlenstoffatom  ausser  mit  zwei  gleichen  Resten  der  Kette 
mit  zwei  ungleichen  Radicalen  verbunden  ist  (z.  E 
CO2H— CH  .  OH— CH  .  OH— CH  .  OH— CO^H).  Rechnet  man 
dieses  mittelste  Kohlenstoffatom  als  asymmetrisch,  was  es 
in  Wirklichkeit  nicht  ist  (Pseudo- Asymmetrie),  so  wird  n 
ungerade,  und  es  gelten  die  Formeln  (siehe  auch  §.  40): 


(ni) 


Somit  für: 


iV«  =  2 


«--l 


n--l 

2    2 


H— 1 


Ni=2   ^ 


n 

1 

3 

5 

' 

N. 

•   •   •   • 

4 

16 

64 

Na 

•   •   «   • 

2 

12 

56 

Ni 

•   •   •   • 

2 

1 

4 

8 

1 

9 


256 

•240 

16 


Zur  Ableitung  der  verschiedenen  Stereoisomeren  eines  Körpers 
kann  am  zweckmässigsten  die  von  E.  Fischer^)  vorgeschlagene  Dar- 
stellungsweise benutzt  werden,  welche  darauf  beruht,  dass  man  das 
Modell  der  Configuration  des  Molecüls  (hergestellt  mit  Hülfe  der  be- 
kannten Kohlenstoffmodelle  aus  Gummi)  derart  auf  die  Ebene  des 
Papiers  legt,  dass  alle  Kohlenstoffatome  sich  in  einer  geraden  Linie 
befinden,  und  die  mit  denselben  verbundenen  Radicale  (H  und  OH) 
rechts  und  links  über  der  Ebene  stehen.  Dann  ist  die  Projection  eines 
solchen  Gebildes,  z.B.  der  r?-Glucose  durch  das  nachfolgende  Schema  la, 
und  dasjenige  der  /-Glucose  durch  das  Spiegelbild  Ib  gegeben.  Eine 
Abkürzung  dieser  Ausdrücke  lässt  sich  auch  durch  die  Schreibweisen 
n  oder  ni  erreichen,  in  welch  letzteren  H  =  «  und  OH=x  ge- 
setzt wird. 


»)  FUcVipr-  B.  24,  2683. 


Berechnung  der  Anzahl. 
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la 


Ib 


n 


III 


CHO 

I 


CHO 

I 


CHO 


H— C— OH       HO— C— H 


I 


OH 


H  O— C— H 


H— C— OH       HÖH 


H— C— OH       HO— C— H 


H— C— OH 
CH,OH 


I 


HO— C— H 
CH.OH 


H 
H 


OH 
OH 
CHjOH 


CHO 

ho'h 

HjOH 
HÖH 


HO 


H 
CHjOH 


B 

•  X 
X  • 

•  X 

•  X 


R 

X  • 
•  X 
X  • 
X  • 


Die  inactiven,  nicht  zerlegbaren  Modificationen  kenn- 
zeichnen sich  in  den  nachstehenden  Configurationsformeln  immer 
dadurch,  dass  die  letzteren  durch  einen  Horizontalschnitt  in  zwei  gleiche 
Hälften  getheilt  werden  können,  von  denen  die  untere  das  Spiegelbild 
der  oberen  ist.  Hierdurch  findet  die  innerhalb  des  Molecüls  statt- 
findende Compensation  der  beiden  entgegengesetzten  Drehwirkungen 
ihren  Ausdruck,  denn  es  wird,  wenn  man  z.  B.  in  dem  nachfolgenden 

Schema  1  durch  die  vier  Radicale  in  der  Ordnung  ^  x  i?  (•  x  i)  ^^^^ 
Spirale  legt,  diese  in  der  oberen  Hälfte  rechtsläufig,  in  der  unteren 
linksläofig.  Bei  Verbindungen,  deren  Kette  eine  ungerade  Anzahl 
KohlenstofPatome  enthält,  geht  der  Schnitt  durch  das  mittelste  (nicht 
asymmetrische)  derselben.  Solche  inactive  Körper  stellen  sich  z.  B. 
durch  folgende  Bilder  dar: 


1 

2 

3 

4 

Ä 

R 
X  • 

R 

R 
X  • 

R 
X  • 

X  • 

X  • 

•  X 

X  • 

•  X 

X  •   — 

•  X       - 

-        X  t 

X  • 

•  X 

X  • 

X  • 

•  X 

R 

X  • 

R 

R 

X  • 

R 

X  • 

R 

In  Folgendem  soll  die  Ableitung  der  möglichen  optischen  Modifi- 
cationen für  kettenförmige  Molecüle  mit  n  =  1,  2,  3,  4,  5  durchgeführt 
imd  mit  Beispielen  belegt  werden. 


I.    n  =  1. 


IS/rfie  Ciasse: 


^'\     I.B.: 


JV^=JVa=2, 

CHg  CH3 

H-C— OH     HO— C— H 
CHcOH  CH,OH 


iVi  =  0, 


CHg.COOH 

I 
H— C— NH4 

I 
COOH 


r  =  1, 


NHv— c:— H 


CHi.COOH 

I 


COOH 


^litt*  und  Linki-Propylenglycol     Bechts-  und  Links- Asparaginsäure. 


A  * 


Berechnung  der  Anzahl. 
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A. 

Erste  Glosse: 

N  — 

Na  — 

8, 

Ki 

0, 

r  —  4. 

Man  bat 

:     1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

B 

E 

i? 

M 

I{ 

B 

B 

B 

X  • 

•  X 

•  X 

X  • 

X  • 

.•  X 

X  • 

•  X 

X  • 

•  X 

X  • 

•  X 

•  X 

X  • 

X  • 

•  X 

X  • 

•  X 

X  • 

•  X 

X  • 

•  X 

•  X 

X  • 

B, 

Äl 

Äi 

Ä. 

JJ. 

B, 

Ä. 

B, 

z,  B.: 


B,  B 

Pentosen CH,OH— (CH  .  OH),— CHO 

Pentonsäuren CHjOH— (CH  .  OHJa— COOK 


1 
B 

HOIH 


H 
H 


HO 
HO 

Hl 
?-Ribose 
7-Ribon- 
säore 


2 

B 

HÖH 
HÖH 

h!oh 


3 
B 


4 

B 


H 
HO 
HO 


OH 

H 

H 


HO 
H 


H 
OH 


HiOH 
B, 


5 

6 

7 

B 

B 

B 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

HO 

H 

HÖH 

HÖH 

H 

OH 

HÖH 

^i 

B 

1 

B, 

8 
B 


H 


OH 


unhe-   Z-Arabinose   rf-Ara- 
kannt    I-Arabon-     binose 
säure 


unbe-      Z-Xylose    Lyxose 
kannt      Z-Xylon-    Lyxon- 
säure        säure 


HÖH 
HOjH 

unbe- 
kannt 


B.    Dritte  Ciasse: 

N=4,  Na  =  2, 


Ni=2, 


r  =  1. 


Von  den  unter  A.   bezeichneten   Configurationen   werden,    wenn 
B  =  R]  ist,  folgende  identisch: 

1  mit  2  4  mit  7 


und  es  bleiben: 


1 

B 

X  • 
X  • 
X  • 

B 

inactiv 


8 

3 

B 

•  X 
X  • 
X  • 

B 


5 


4 

B 

X  • 

•  X 

•  X 

B 


z.  B.: 


entgegei^esetzt 
activ 


6 

5 

B 

X  • 
•  X 
X  • 

B 

inactiv 


Pentite CH,OH— (CH.  0H)3— CH^OH 

Trioxyglutarsäuren    .    .    .    COOH— (GH.  0H)3— COOH 


B 

ho'h 
Hoin 

i- 

Adonit 

Bibo-Trioxy- 

glutarsäure 

inactiv 


B 

h!oh 


B 
HO'H 


HO 
HO 
B 


H 
H 


H 
H 
B 


OH 
OH 


/-Arabit 

Z-Trioxy- 

glutarsäure 


unbekannt 


B 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

B 

XyUt 

Xylo-Trioxy- 

^lutarsäure 

inactiv 


Berechnung  der  Anzahl. 
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B.    Zweite  Classe: 

N  =  10,  Na  =  ö,  Ni  =2,  r  =  4. 

Diese  Anzahl  von  Isomeren  folgt  aus  den  unter  A.  angegebenen 
Configurationen,  wenn  man  Ä  =  2?i  setzt,  indem  dann  identisch  werden : 


1   mit  2 

3  .   10 

4  ,     9 


5   mit   8 
15     ,    16 


so  dass  bleiben: 

1  —  (3,  4)  —  (5,  6)  —  (11,  12)  -  (13,  14)  —  15. 
Hierzu  gehören  die: 

Hexite CH,OH— (GH  .  OH)^— CH^OH 

und  Zuckersäuren COOH— (CH  .  OH)^— COOK 

Ton  welch  letzteren  die  sämmtlichen  zehn  Formen  bekannt  sind: 


1 

3 

4 

5 

6 

R 

R 

R 

R 

R 

HÖH 

1 

H 

OH 

HO 

H 

HO 

H 

HÖH 

HÖH 

HO 

H 

H 

OH 

H 

OH 

HÖH 

HÖH 

HO 

H 

H 

OH 

HO 

H 

HÖH 

HÖH 

HO 

H 

H 

OH 

HO 

H 

HÖH 

H 

k 

R 

R 

R 

inactiv 

l 

] 

c 

i 

l 

(l 

Allo- 
Bchleimsäure 

11 
R 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

HO.H 

R 
l 


Talit 
Taloschleimsäure 


Sorbit 
Zuckersäure 


12 

R 

ho'h 

I 
HO{H 

HÖH 

HJOH 

R 
d 


13 

R 


H 
HO 

H 
HO 


OH 
H 

OH 
H 


14 

R 

H 


d 


HO 

H 
HO 

H 

R 
l 


15 

R 

h!oh 


OH 

H 

OH 


HO 


H 


HÖH 


Mannit 
Mannozuckersäure 


Idit 
Idozuckersäure 


HÖH 

R 

inactiv 

Dulcit 
Schleims«  ure 


A.   Erste  Classe: 

N=  Na  =  32, 


V.    n  =  5. 


Ni  =  0, 


r  =  16. 


Die  32  möglichen  Combinationen  sind  mit  Weglassung  der  Zeichen 
^  ^nd  Äj  folgende: 


Berechnung  der  Anzahl. 
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Es  bleiben  demnach,  wie  auch  die  Rechnungsformebi  ergeben, 
1 6  Confignrationen  übrig,  nämlich  sechs  active  Paare  und  vier  inactive 
Formen.     Diese  sind: 


3 


G 


13 


14 


XXXXX 

•  X            X  • 
X  •           •  X 
X  •           •  X 
X  •           •  X 
X  •           •  X 

X  X  X  •  X 
•   .   .  X  . 

X  •  X  X  X 

.  X  .    .   . 

X  X  •  X  X 

•    •  X   .    . 

•  X            X  • 

•  X            X  • 
X  •           •  X 
X  •    *      •  X 
X  •           •  X 

iuacti' 

V                Hctiv 

activ 

inactiv 

activ 

15 

16            17 

18 

19 

21 

22            23 

X  X  •  X  • 

.   .  X  .  X 

X  •               •  X 

•  X               X  • 
X  •                X  • 

•  X               •  X 

•  X                X  • 

X  •               •  X                X  • 

•  X                X  •               •  X 

•  X                X  •               •  X 
X  •                X  •                X  • 

•  X                •  X                X  • 

inactiv              activ 

•  X              X  • 
X  •               •  X 
X  •               X  • 

•  X               •  X 

•  X                X  • 

activ                       aeti\ 

inacti 

Von 

derartigen  Configurationen 

sind 

folgende  bestimmt: 

7 
COOH 

16 

COOH 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

1 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

HÖH 

COOH 

COOH 

«-GlucoheptÄn- 
pentoldisäure 

/J-Glucoheptan- 
l)entoldis«äure 

inactiv 


activ 


Was  die  Methoden  und  Ueberlegungen  zur  Ortsbestimmung  von 
H  und  OH  betri£Ft,  wie  sie  von  E.  Fischer  für  die  Körper  der  Zucker- 
gruppe ausgearbeitet  worden  sind,  so  gehören  dieselben  nicht  in  den 
Rahmen  dieses  Buches. 

Kettenförmige  asymmetrische  Molecüle,  welche  eine 

doppelte  Kohlenstoffbindung   enthalten,    müssen   in   Folge 

der  durch  dieselbe  bedingten  Cis  -  Trans  -  Isomerie  für  jede  der  beiden 

Formen  die  d-  und  7-Modification  geben.     Körper  dieser  Art  können 

nach  Waiden  ^),  welcher  auf  diese  Verhältnisse  aufmerksam  machte,  sein : 

die  rechtadrehende  |  C H3 .  (C H,)^ .  »C H (O H) .  C  H, .  C H 
Bicinölsäure        >  1 1 

Cis-Porm  J  COOH  .(CH«)? .  C .  H 

die  rechtsdrehende  )  C  H. .  (C  H,)^ .  'C  H  (O  H) .  C  H, .  C  H 
Bidnelaidinsäure    [  l| 

TranB-Form        j  H  .  C  .  (CHg)7  .  COOH 

deren  linksdrehende  Antipoden  noch  unbekannt  sind. 


')  Valden,  Ben  27,  HI,  3476. 
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Weinfüiure  und  Traubensäare,       C^H^O«  -|- 

Ammoniumtartrat  und  -racemat,  (NHjfC^H^O«    -|- 


KaUum  „  „  „ 

Hannonsaurer  Kalk, 
Tlialliumtartrat  und  -racemat. 
Na.NH,     „ 
Btrontiiuuglycerat 
Baryuni 

Natriumtartrat  und  -racemat, 
K .  Li  ^  „  „ 

K.Sl.O       , 


Ca.(C.H»jO-)  + 
Tlj.C^H^O,  + 
Na.NH^.C^H.O.-i- 

Sr(C,H,OJ  + 

Ba.CC.HjOJ       + 

Nag.C.H^Oe  + 
K.Li.C.H^Oe    + 

K.SbO.C^H^Oe-h 


2H,0 
2HtO 


H,0 
V.H,0 
VtH.O 

2H,0 
V.H,0 


activ 


V.H,0 
2H,0') 

y.H.0 

4H.0 

3H,0«) 

2H,0') 

2HsO 
H,0 


V.  H.O. 

22.  Dichte.  Für  eine  Anzahl  krystalliflirter  Körper  sind  die 
specifischen  Gewichte  der  activen  Isomeren,  sowie  der  Racemform  theOi 
von  Liebisch  ^),  theils  yon  Waiden^)  bestimmt  worden.  Die  Beob- 
achtungen haben  ergeben,  dass  die  Dichte  der  d'  und  Z-Modification, 
welche  für  beide  stets  übereinstimmend  gefunden  wurde,  in  den  meistflo 
Fällen  kleiner  ist  als  diejenige  der  Racemform,  dass  aber  auch  dii 
umgekehrte  Verhalten  auftreten  kann,  sowie  endlich  eine  TÖlli^  ünTer> 
änderlichkeit.  In  der  folgenden  Tabelle,  welche  diese  drei  Classen  ron 
Fällen  enthält,  ist  noch  die  procentische  Zu-  oder  Abnahme  der  Dichte 
beim  Uebergang  aus  der  activen  in  die  inactive  Form  ang^eben.  Dia 
Beobachtungen  von  Waiden  stellen  die  Werthe  dj®  dar: 


Active 
Formen 


Racem- 
form 


Aendemng 
in  Proo. 


Beob. 


Weinsäure,  waHserfreie  Traubensäure  1,759 

r,  V  „  1,755 

Aepfelsäure i  1,595 

Carnphersäure 1,188 

Isocamphersäure '  1,24:^ 

Linionen(dipeuten)tetrabroniid     .    .    .  2,184 

Carvuxim 1,108 

Fenchonoxim l  1,117 

/^-Isofenchonoxiui 1,1  S4 

Carvontetrabromid  aus  Carvon   .    .    .  i  2,2428 

Hobrerol 1,128 


1,788 

1,778*) 

1,6  vi 

1,228 

1,249 

2.225 

1.126 

1,142 

1,180 

2,2495 

1,131 


+  1,7 
--  1,» 
--  0,4 

—  3.4 
--  0,5 

—  *•» 
-1,6 

—  2.2 

--4,1 
--  0,3 
--  0,3 


L. 

W.P.*) 

w. 
w. 
w. 

L. 
L. 
L. 
L. 
L. 
L. 


Clilorbernsteinsäurc ,  1,687 

Bronibernsteinsäure 2,09S 

Glutaminsäure 1,538 

Mandelsäure .:  1,341 


1,679 
2,073 
1,511 
1,300 


—  0,5 

W. 

—  1.0 

W. 

—  1,8 

W. 

-  8.1 

W. 

Carvontribromid  aus  Hvdrocarvou 


■I 


1.958 


l,i*58 


L. 


M  E.  Fischer,  B.  23,  378.  —  *)  Frankland  u.  Appleyard.  Ohem. 
8<>c.  03,  310.  -—  Die  Li-,  Mg-,  Ca-,  Zn-  und  Cd-Salze  der  activen  und  race- 
mischen  OlyceriuBäure  unterscheiden  sich  im  KrystallwaBfiergehalt  nicht.  — 
")  Liebisch,  siehe  Wallach,  L.  A.  286,  139  (1896).  —  *)  Waiden,  B.  29, 
1692  (1896).  —  *)  Perkin,  Chem.  Soc.  51,  366. 
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nur  eine  einfache  Querwand  gewesen,  durch  welche  dfts  Sporanginm  von 
dt'Di  SporRngiumträger  abgegrenzt  wurde. 

Wäre  bei  der  T.nftunter Buchung  ein  Penicilliam  glanoum  fiii- 
icefangen  worden,  dann  worden  wir  nicht  so  stattliche  Lafthyphen  zur 

Flg.  6. 


Entwickelnng  kommen  sehen.  Hier  setzt  die  FructUicBtion  schon  frflh- 
leitig  «in  nnd  es  bildet  sich  nar  ein  ganz  niedriger  Rasen,  der  annngUch 
weiss,  später  blftnlichgrOne  Sporenmaesen  anhäuft.  Unter  dem  Hikro- 
■kop  sehen  wir  an  der  Spitze  der  Lufthyphe  seitliche  TertotelongeB 
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paare ,  sondern  nur  eines ,  dessen  Spaltung  bis  jetzt  za  Antipoden  mit 
den  Drehungen  [a]©  =  -(-55®  und  — 41<>  geführt  hat.  Der  andere 
Racemkörper  ist  von  Liebermann  ^)  durch  Bromirung  der  labilen 
Allozimmtsäure  erhalten  und  annähernd  in  die  Componenten  [a]/)  = 
-|-  64<*  luid  —  71®  zerlegt  worden. 

36.  —  2.  Aus  aotivem  Material.  Hierbei  können  folgende  FäJle 
auftreten : 

a)  Ein  Körper  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atom wird  in  eine  Verbindung  umgewandelt,  welche  deren 
zwei  enthält.  Der  van't  Hoff-Le  BePschen  Theorie  zufolge  mnss 
ein  actives  Molecül  CR1RSB3R4,  dessen  rechtsdrehende  Configuration 
nachstehend  durch  1.  dargestellt  werden  soll,  bei  Einführung  der  Gruppe 

R-,— C— R^  zwei  isomere  Producte  I  a.  und  I  b.  liefern ,  welche  nicht  zu- 

■     I 
sammengehörige    Antipoden    sind.      Sie    besitzen    daher    yerschiedene 

Eigenschaften  und  können  in  ungleichen  Mengen  entstehen.     Ebenso 

werden  aus  der  linksdrehenden  Configuration  IL  die  niohtantipodischen 

Isomeren  II  a.  und  II  b.  hervorgehen : 

I.  Ja. 

K,  Hl 

I  I 

XV4 C ßj  R4 C Ag 

I  I 

'R.^  Rj — C — Rg 

II.  II  a.  n  b. 

R,  Ri  Ri 

Rj — C — R4             Rj — C — R4  Rj — C— B4 

I                               I  I 

R3                   R5 — C — Rfl  Ry — C — "B^ 

I  I 

In  diesem  Falle  liefert  also  die  ursprüngliche  rechts-  oder  links- 
drehende  Substanz  bei  der  cheuÜBchcn  Umwandlung  keinen  Racem- 
körper, sondern  ein  Gemenge  von  zwei  activen  Isomeren,  welchen 
ungleich  starkes  Drehungs vermögen  zukommen  muss.  Die  Verhältnisse 
sind  somit  andere,  als  bei  der  Synthese  aus  inactivem  MateriaL 

Unter  den  obigen  vier  Isomeren  bilden  je  zwei  wirkliche  Antipoden, 
nämlich  I  a.  mit  II  b.  und  I  b.  mit  II  a. ,  welche  sich  zu  zwei  Racem- 
Verbindungen  vereinigen  lassen.  Eine  Mischung  dieser  beiden  letzteren 
niusH  entstehen ,  wenn  man  die  Racemform  I  +  II  der  ursprünglichen 
Substanz  der  chemischen  Umwandlung  unterwirft,  das  Reactionsproduct 
wird  dann  inactiv  sein. 


ermann,  B.  27,  2037. 
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Bei  der  Reaction  entstehen  die  a>Nitrosochloride  stets  in  grössen^r 
Menge,  als  die  /3 -Verbindungen;  die  ersteren  krystallisiren  in  gut  aus- 
gebildeten monosymmetrischen  Prismen,  lösen  sich  leicht  in  Aether  und 
erleiden  beim  Aufbewahren  bald  Zersetzung,  die  letzteren  sind  klein- 
krystallinisch,  in  Aether  schwer  löslich  und  viel  stabiler.  Chemisch 
verhalten  sich  die  ce-  und  /3- Isomeren  auf  ganz  gleiche  Weise,  die 
letzteren  zeigen  jedoch  in  Benzollösung  das  doppelte  Moleculargewicht 

[Wallach  0]. 

Dipenten  (d-?-Limonen)  liefert  ein  inactives  Product,  welches  ein 

Gemenge  von  zwei  Racemkörpern  ist  [Wallach*)]. 

Von  den  in  den  Limonennitrosochloriden  enthaltenen  zwei  asym- 
metrischen Kühleustoffatomen  kann  das  eine  wieder  vernichtet  werdeu. 
Dies  geschieht,  indem  mun  jene  Körper  mit  alkoholischer  Kalilösung 
behandelt,  wobei  sie  unter  Austritt  von  H  -|-  Cl  in  Carvoxime 
CioH|4.NOIl  übergehen: 

*C  H  *C 

/\  /\ 

MoG       CHu  Ii«C    ■   GH« 


H.G      CH.NO  HC      C=NOH 

*CC1  c 

I 


C  H  ;^  C  Hj 

Limont'nnitrosochlorid  Carvoxim. 

Das  Carvoxiui  tritt  nur  in  zwei  Formen  (d-  und  1-)  auf,  und  es 
muss  daher  aus  a-  und  /3-Nitrosochlorid  derselben  Art  das  gleiche 
Product  entstehen.  Dies  ist,  wie  Wallach'')  fand,  in  der  That  der 
Fall,  und  zwar  findet  dabei  Wechsel  der  Drehrichtung  statt: 

Aus  +      ,  entsteht  —  Carvoxim  [a]jy  =  —  39,3, 


I  ,^-  .  ) 

I   «■  n  I 


'  ""  "  '  n         +    Carvoxim      „      =  -f  39,7. 


b)  Wenn  in  einem  Körper,  welcher  mehrere  asym- 
metrische Kohlenst offa tome  enthält,  die  Zahl  der  letz- 
teren um  eins  erhöht  wird,  so  finden  die  gleichen  Verhältnisse, 
wie  die  vorhin  behandelten,  statt,  die  neue  Substanz  muss  in  zwei  iso- 
meren Formen  auftreten.  Die  experimentelle  Bestätigung  hierf&r  hat 
E.  Fischer*) geliefert,  indem  er  fand,  dass  aus  der  —  a-Glucoheptose 
C7H14O7  ([a]D  =  —  19,70  Wasser,  c  =  10)  mittelst  der  Blausäure- 
reaction  zwei  verschiedene  Glucooctonsäuren  C^Hi^O^  erhalten  werden, 
von  welchen  die  eine  als  Lacton  die  Drehung  [a]j)  =  +  46,9*^,  die 


')  Wallach,  B.  28,  1808.  —  «)  Ders.,  L.  A.  270,  175.  —    »)  Der», 
^•46,  227.  —  *)  E.  Fischer,  L.  A.  270,  64. 
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Die  sauren  Tartrate  des  d-  u.  I-Limonen-a-Nitrolbenzyl- 
amins  CjoHiß  .  NO  .  NH  .  CHaCflHjs  wurden  Ton  Wallach  und 
Conrady^)  auf  ihr  Drehungsvermögen  geprüft.  Die  unter  Anwen- 
dung wässerigen  Alkohols  hergestellten  Lösungen  enthielten  0,97  bie 
1,38  Proc.  Salz: 

I  +  wein  saure  +  Base  [«]p  =  —  49,9** 
^  -  «  -      •         .      =  +  51,0 

1+  n  -      .         .     =  +  6».6 

^-  .  +      »         .     =  —  69,9 

Daraus  berechnen  sich  die  Drehungswerthe  fllr  die: 

+  Base  =  —  600  ^_  säure  =  +  10<> 

-      „      =  +  60  -       ,       =  —  10 

Die  beiden  Basen  erleiden  also  bei  der  Bindung  an  Weinsäure 
eine  Umkehrung  ihrer  Rotationsrichtung. 

Ueber  Salze  der  d^  und  Z-Isopropylphenylglycolsäure 
([aJD  =  i  135<*)  mit  Chinin  sowie  Ginchonin  liegen  folgende 
Angaben  von  Fileti  2)  vor: 

Schmelzpunkt       [ccj^^ 

-|-  Isopropylphenylglycolsaures  —  Chinin  192 — 193*        —     79,4'* 

-.».—„  204-205  —  118.4 

+  ,  „  ,  +  Ginchonin         201  +  136,8 

—  n  n  n  +  n  167  +      83,4 

Aus  denselben  geht  wieder  die  Verschiedenheit  der  beiden  nicht 
antipodißchen  Isomeren  hervor. 

37.     3.     Bildung   activer   Körper   in   der   Fflanaen-   und 

Thierzelle. 

Bei  dem  in  der  Pflanzenzelle  vor  sich  gehenden  Aufbau  asym- 
metrischer Verbindungen  aus  inactivem  Material  könnte  erstens  er- 
wartet werden,  dass,  wie  bei  der  künstlichen  Synthese,  beide  Antipoden 
entstehen  und  somit  Racemkörper  eich  vorfinden.  Zweitens  wäre  es 
möglich,  dass  von  den  verschiedenen  Configurationen  eines  Atomeom- 
plexes  mehrere  oder  vielleicht  alle  gleichzeitig  sich  bilden.  Soviel  die 
Erfahrung  bis  jetzt  gezeigt  hat,  tritt  aber  in  den  Pflanzen  von  solchen 
Isomeren  immer  bloss  eines  auf,  und  dieses  ferner  fast  ausnahmslos  nur 
in  einer  der  activen  Formen.  So  erscheint  von  den  Hexosen  aUein  die 
rechtsdrehende  (7-61ucosc,  von  den  Ketosen  die  linksdrehende  d-Fructose 
[E.  Fischer-')],  von  den  vier  Weinsäuren  nur  die  rechtsactive  Modi- 
fication.  Das  Gleiche  zeigt  sich  bei  ganzen  Gruppen  von  Pflanien- 
stoffen,  wie  den  Bitterstoffen  und  Alkaloiden,  welche  alle  nur  in  einer 
der  beiden  activen  Formen  vorgefunden  werden.  In  den  aus  ver- 
dedenen  Abiötineenarten  gewonnenen  Terpentinölen,  sowie  in  anderen 

ralUoh  u*  Conrady,  L.  A.  252,  148.  —  *j  Pileti,  Qazx.  eh.  1:2, 
t-  86,  IV,  89.  —  •)  E.  Fischer,  B.  27,  3230. 
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43.  Abhängigkeit  des  DrehungBwinkelB  von  der  Wellen- 
länge des  Strahles.  —  Botationsdispersion. 

Die  Drehung,  welche  die  Polarisationsehene  verschiedenfarbiger 
Strahlen  beim  Durchlaufen  einer  activen  Schicht  erf&hrt,  ist  am  kleinsten 
für  rothes,  am  grössten  für  violettes  Licht,  sie  nimmt  also  um  so  mehr 
zu,  je  kleiner  die  Wellenlänge  des  Strahles  wird.  Biet  hatte  ans  seinen 
Messungen  an  Quarzplatten  den  Schluss  gezogen,  dass  die  Rotatione- 
winkel  a  im  umgekehrten  Verhältnisse  zum  Quadrat  der  Wellenlangen  k 
stehen,  indessen  hat  sich  durch  spätere  Versuche  dieses  Gesetz  nur  als 

ein  angenähertes  ergeben.     Eine  Formel  von  der  Form  a  =  A  '\-  -.^ 

mit  den  Constanten  A  und  B  genügt  ebenfalls  nicht,  um  die  Relation 
auszudrücken,  dagegen  hat  Boltzmann^)  gezeigt,  dass  die  Gleichung: 

/n  A     .    B 

(I)  «  =  r^  +  ü 

sich  den  Beobachtungen  in  genügender  W^eise  anschliesst.  Noch  besser 
stellt  sich  das  Gesetz  der  Rotationsdispersion  durch  eine  Ton 
£.  LommeH)  auf  theoretischem  Wege  abgeleitete  Formel: 

(II)  « =       " 


dar,  welche  die  zwei  Constanten  a  und  A^f  enthält. 

Um  die  Constanten  der  beiden  Ausdrüc^ke  für  eine  gegebene  Sub- 
stanz abzuleiten,  sind  die  Drehungswinkel  cCiO^a^,,,^  welche  durch 
eine  Anzahl  Strahlen  von  bekannten  W^ ellenlangen  A^  Af  A3  . . .  erzeugt 
werden,  zu  ermitteln.  Man  kann  dann  aus  je  zwei  Bestimmungen  A 
und  2^  berechnen  ■^),  und  endlich  aus  den  Resultaten  sämmtlicher  mög- 
licher Combinationen  das  Mittel  nehmen,  oder  es  wird  die  Methode 
der  kleinsten  Quadrate  angewandt.  Um  bequeme  2iahlen  zu  erhalten, 
drückt  man  die  Wellenlängen  am  besten  in  Millimetern  (zum  Beispiel 
A,  =  0,0006562)  aus. 

Die  Formeln  (I)  und  (II)  lassen  sich  auch  benutzen,  um  die 
Wellenlänge  irgend  einer  Lichtart  zu  berechnen,  indem  man 

*)  Boltzmanii,  Pogg.  Ann.,  Jubelbd.,  S.  128  (1874).  —  *)  E.  Lommel, 
Theorie  der  Drehung  der  Polansationsebene ,  Wied.  Ann.  14,  52S  (1881)> 
Da»  Gesetz  der  RotAtionsdispersion,  AVied.  Ann.  20,  579  (1888).  —  •)  Aus  den 
Boltzmanu' scheu  Gleichungen: 


«I 


fol^t 


A     .     B  ,                     ^  _L  ^ 

A|                A|  All               *II 

«I      __     «II  «t_   «II 

A  =    —^ ^—  und         B  =        ^"         ^ 


1_  _  1_    _       1 
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Strahle  orientirt  wurden,  der  Winkel  in  Folge  der  Axenfehler  durch- 
schnittUcli  21,7223^  ±  0,0010. 

Der  Rotationswinkel  für  rechts-  und  linksdrehende  Platten  stellte 
sich  als  völlig  gleich  heraus,  und  ferner  wurde  gefunden,  dass  Quarze 
von  verschiedenen  Fundorten  (Brasilien,  Japan  und  Schweiz)  keine 
bestimmt  nachweisbare  Abweichungen  zeigen. 

Eine  Verschiedenheit  in  der  Wirkung  ungleich  lichtstarker  Natrium- 
flammen  (Knullgaslampe  und  Landolt^scher  Brenner)  Hess  sich  nicht 
mit  Siclierheit  erkennen,  wenn  die  Reinigung  des  Lichtes  von  anders- 
farbigen Strahlen  durch  die  Spectralmethode  geschah.  Wurde  dieselbe 
aber  mit  Hülfe  von  Absorptionsmitteln  (Lippich^sches  Strahlenfilter  mit 
Kaliumbichromat  und  Uranoxydulsulfat)  vorgenommen,  so  konnten  nicht 
unerhebliche  Abweichungen  auftreten. 

Von  anderen  Beobachtern  sind  früher  für  Natriumlicht  folgende 
Drehungswinkel  bei  20®  gefunden  worden^): 


V.  Lang  (1876)  ....  21,  TM. 
Joubert  (1878)  ....  21,  723. 
Soret  u.  Barasin  (1882)  31,  7:S3. 
Soret  u.  Guye  (1892/B)    2t  71B 

und  729. 


Broch  (1846) 21,  67. 

Stefan  (1864)     ....  21,  67. 

Wild  (1864) 21,  67. 

MaBcart  (1872)      ...  21,  746. 

V.  Lang  (1875)  ....  21,  661. 

Einfluss  der  Temperatur  auf  das  Drehvermögen  des 
Quarzes.  Derselbe  äussert  sich,  wie  zuerst  v.  Lang')  nachwies,  in 
dem  Sinne,  dass  mit  steigender  Erwärmung  der  Rotationswinkel  wächst. 
Die  Zunahme  läs^t  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken,  in  welchen 
cct  den  Winkel  bei  höherer  und  cCq  denjenigen  bei  einer  niedrigeren 
Temperatur  bedeutet. 

Innerhalb  mittlerer  Temperaturen  fand  Gumlich^)  für 
rechts-  und  linksdreheuden  Quarz  in  Bezug  auf  Natriumlicht: 

«f  =  «0  (1  +  0fi.J44t  +  0,0ol46  0 

und  für  geringe  TemperaturdifiFerenzen : 

«<  =  «0  (1  +  0,0,147  n 

Damit  stimmen  einige  früher  von  anderen  Beobachtern  gegebene 
Coefficienten  überein,  nämlich: 

V.  Lang*)     .  .  .  «^  =  «,,(14-  0,0»149  f),    geltend  zwischen     20*  und  lüi-', 

Sohncke*)  .  .  .  «^  =:  «o  (l  +  0,0,148  <),  ^  „  23*     ,  lOu", 

Joubert")    .  .  .  «,  =  «0(1+0,0,145»/),  „  „  0»      ,  100*, 

.  .  .  «,  =  «0  (1  4-  O.Oal  463  <-(-  0,07829«*)         —20«      ,  100*. 

Für  niedrige  Temperaturen  fanden  Soret  u.  Guye*): 

««  =  «0  (1  +  0,031326  0.  geltend  zwischen  —55°  und  +  2.S*, 
«/  =  «0  (1  +  0,U3l265  0,         n  n  —  72«      ,     +\S\ 


geltend  zwischen 
0*  und  30*. 


*)  Siehe  Gumlich,  a.  a.  0.,  S.  246.  —  *)  v.  Lang,  Pogg.  Ann.  156, 
422  (1875).  —  ')  Gumlicb,  WiBsensch.  Abb.  d.  Phy8.-techn.  Beidhsangtalt 
2,  880  (1895).  —  *)  V.  Lang,  a.a.O.  —  *)  Sohncke,  Wied.  Ann.  8,  516.  - 
•)  Joubert,  0.  r.  87,  497.  —  0  Soret  u.  Guye,   C.  r.  116,  1296;  116,  75. 
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Tabelle  I. 


Aepfelfl. 
P 

Wasser 

Roth 

Gelb 

Grün 

HeUbUa 

Bunkel- 
blaa 

50 

50 

+  1,06 

+  1,76 

+  2.71 

+  3,6» 

+  6,33 

40 

60 

+  0,35 

+  0,81 

+  1,58 

+  2,33 

+  4,W 

30 

70 

—  0:56 

+  0,15 

+  0,45 

+  1,08 

+  2.86 

20 

80        ' 

—  1,07 

-1,11* 

—  0,67 

—  0,27 

+  1,13 

10 

90        1 

—  1,78 

—  2,07* 

—  l,8ö 

—  1,56 

—  0,o9 

8 

92 

—  1,92 

—  2,26* 

—  2,08 

—  1,84 

—  0,95 

5 

95 

—  2,13 

—  2,55* 

—  2,87 

—  2,23 

-1.47 

Eine  fernere  Reihe  von  Beobachtungen,  welche  Nasini  und  Gen- 

nari^)  ebenfalls  unter  Anwendung  der  Strahlenfilter  aoBf&hrten,  wobei 

aber  an  Stelle  des  gelben  eine  Natriumflamme  benutot  wurde,  lieferten 

nachstehende,    auf   die  Temperatur  20^    sich   beaehende    specifiBche 

Drehungen : 

TabeUe  n. 


Nr. 

df 

P 

1 

Wh 

[«]l> 

War 

[«]» 

[«]* 

1 

1,3454 

72,79 

27,21 

+  1,80® 

+  2.86° 

+  3.90« 

+  5.20* 

+  6.89' 

2 

1  1,2723 

59,02 

40,98 

+  1,35 

+  2.08 

+  3.05 

+  *.21 

+  5,63 

3' 

1,1861 

42,80 

57,20 

+  0,19 

+  0,55 

+  1.18 

+  2.08 

+  3,29 

^ 

1,1423 

34,27 

65,73 

-0.18 

+  0,07 

+  0.51 

+  1,64 

+  2.20 

5 

1,1395 

33,24 

66,76 

—  0,41 

—  0,31 

+  0.07 

+  0.46 

+  0,86 

6  : 

1,1239 

30,02 

69,98  ! 

—  0,51 

—  0,42 

—  0,05 

+  0,29 

+  0,72 

7 

1,1193 

28,72 

71,28 

—  0,79 

—  0,67 

—  0,46 

—  0,22 

+  0.29 

8 

■  1,1034 

25,67 

74,33 

—  0,94 

—  0,81 

—  0,69 

—  0,39 

+  0.14 

9  ; 

l,06rt3 

16,84 

83,16 

—  1,»)7 

— 1,28* 

—  1.05 

—  0.62 

0,00 

10    '  1,0635 

16,24 

83,76 

—  1,28 

—  1,46* 

—  1.30 

—  0,91 

—  0,36 

11  j;  1,0304 

8,23 

91,77 

—  1,09 

—  1,09 

—  1.08 

—  1,09 

—  1,08 

12 

1,0156 

1 

4,61 

95,39 

''■  —1,87 

—  1,17 

—  2.56 

—  2.45 

—  2,51 

Aus  den  beiden  Tabellen  lässt  sich  Folgendes  ersehen: 

1 .  Concentrirte  Aepfelsäurelösungeu,  deren  Wassergehalt  q  swischen 
etwa  27  und  60  Proc.  liegt,  zeigen  für  alle  Farben  Reohtsdrehung, 
welche  in  normaler  Weise  mit  zunehmender  Brechbarkeit  der  Strahlen 
steigt. 

2.  Lösungen  mit  (/  =  60  bis  etwa  75  Proc.  (Tab.  11,  4  bis  8) 
drehen  schwach  brechbare  Strahlen  nach  links,  stärker  brechbare  nach 
rechts.  Der  InactivitÄtspunkt,  welcher  hierbei  passirt  wird,  verschiebt 
sich  mit  steigender  Verdünnung  gegen  das  violette  Ehide  des  Spectrums. 


^)  Naeini  u.  Gennari,  Z.  phys.  Ch.  19,  113  (1896). 
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Auf  welcher  Ursache  nun  aber  die  anomale  IHtpersion  der  wässerigen 
Lösungen  von  Weihsäure  und.  Aepfels&ure  bembt,  ist  nocb  nicht  mit 
Bestimmtheit  nachgewiesen.  Auf  einen  Yersach  Eur  Erklärung  soll 
später  §.63  eingegangen  werden. 

Endlich  ist  noch  eine  besondere  Classe  anomaler  Di8i>ersioiiB- 
erscheinungen  zu  erwähnen,  welche  auftreten,  wenn  die  actiTen  LöBungtrn 
geförbt  sind.  Wird  durch  solche  weisses  Licht  gesandt,  so  findet  Ab- 
sorption gewisser  Strahlen  statt,  und  die  Drehung  der  übrigen  ändert 
sich  nicht  mehr  regelmässig  mit  den  Wellenlängen.  Dabei  kann  sogar 
Wechsel  des  Zeichens  eintreten.  Cotton  ^)  hat  diese  Verhältnisse  bei 
Lösungen  von  Kupfertartrat  und  Chromtartrat  in  Kalilauge  untersucht. 


*)  Cotton,  C.  r.  120.  989.  1044.     Ann.  chim.  phys.  [7]  8,  347  (1896). 
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Santonid,  in  (-hloroform  gelöst,  behält  innerhalb  der  Concen* 
trationen  c  =  S  bis  30  für  jeden  Lichtstrahl  eine  coustante  specifisclie 
Drehung,  z.  B.  [a]^  =  +  754»  [Xasinii)]. 

Nicotin,  welches  für  sich  die  specif.  Drehung  [a]^=  —  164,00' 
besass,  gab  gelöst  in  Benzol  folgende  Zahlen: 


Nicotin 

H!? 

Nicotin 

[«]? 

jt  —  84,36 

—  184,29« 

p  —  19,00 

—  163,95* 

48,02 

—  164,14 

16,36 

—  163,88 

25,47 

—  164,10 

8,52 

—  163,67 

Mittel:    [«]^  =  —  164,00'. 

Es  tritt  also  nur  eine  äusserst  geringe  Aendemng  im  Betrage  Ton 
0,2  Proc.  des  Drehwerthes  ein  [Hein*)]. 

Ebenso  bleibt  die  specifische  Rotation  des  NicotinB  fast  Yöllig 
unverändert,  wenn  dasselbe  in  Aether  oder  Aceton  gelöst  wird, 
während  Anilin  und  Toluidin  eine  schwache  Abnahme  bis  zu  etwa 
[a]2o  r=r  —  156,r)0  bewirken  (Hein).  Etwas  stärker  ist  die  Vermin- 
derung durch  Aethyl-  und  Propylalkohol ,  und  endlich  sehr  bedeutend 
durch  Wasser  (siehe  §.  52). 

Cocain,  in  Chloroform  gelöst,  zeigt  bei  einer  Verschiedenheit 
des  Procentgehaltes  j>  =  10  bis  25  stets  einen  zwischen  [a]J=  —  16,28 
und  10,30^  liegenden  Drehungswerth  [Antrick')]. 

Bei  mehreren  anderen  Substanzen,  wie  z.  B.  e2-Campher,  gelöst 
in  Mandelöl  oder  Olivenöl  [Aignan^)],  femer  7-a-Camphol,  gelöst 
in  Alkoholen,  Aceton,  Essigäther  oder  Kohlenwasserstoffen  [Haller  ^)], 
]iat  man  ebenfalls  eine  Unveränderlichkeit  der  specifischen  Drehung 
beobachtet,  jedoch  erstrecken  sich  die  Versuche  nur  auf  einen  geringen 
Concentrationsumfang. 

Wie  ersiclitlich ,  bat  demnach  das  erwähnte  Biot'sche  Gesetz  nur 
eine  sehr  bescliräukte  Gültigkeit. 

n.    Veränderliclie  speclflsolie  Drehimg  grelöster 

Substanzen. 

A.     Abhängigkeit  der  specifischen  Drehung  von  der  Gonoen- 

tration  der  Lösungen. 

49.  Bei  der  Unternuchung  wässeriger  Lösungen  Ton  Weinsäure 
fand  Biot^')  1838,  dass  für  die  specifische  Rotation  dieser  Substanx 


»)  Nasini,  Acc.  d.  Line.  Cl.  f.  m.  n.  [3]  13  (1882).  —  *)  Hein,  Inaug.- 
Di»g.  Berlin  1896.  —  ■)  Antrick,  B.  20,  821.  —  *)  Aignan,  siehe  B.  147. 
—  »)  Haller,  C.  r.  112,  143.  —  •)  Biet,  M^m.  de  PAcad.  15,  93.  Ann. 
ohim.  phya.  [3]  10^  385. 


der  letiitercn  iiber  in  sehr  verseil iedoneui  Grade.  Die  gnphiiche  Du^ 
ijti^luiij^  (Fig.  20)  ergiebt.  (Ieiss  diese  Veruiuderuiigen  aich  fast  genftn 
diiri'li  i/nrAde  (iiiiien  au^dräcken,  wenn  als  liiiaungsmittel  EsaigB&ure, 
ERsi^&thci- ,  Monocliloreasigfitlicr ,  Benzol  oder  Uimetliylanilin  b«Dutst 
wird,  es  miiaa  uUo  bei  diesen  Kubstitn/.en  die  Formel  [a]  =  A  ■}-  Bq 
anwendbar  aein.     itei  Holzgeist  und  Alkoliol  sind  dagegen  die  A1>- 
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Campher,  gelöst  in  IsoTalerianB&ure  oder  Capronsinre.  - 
Von  H.  Vogel  0  sind  folgende  Lösungen  untersucht  worden,  wobei  dai 
Auftreten  eines  Mininialpunktes  (*)  der  Drehung  bei  grossen  ConccB- 
trationen  sich  zeigte: 


Isovaleriansäure 


Gapronsftare 


Campber 
V 


Val.-Säure 


so 


1«]S' 


Campher 
P 


52,37 

46,71 

43,03 

38,55 

36,71 

32,22 

27,06 

18,28 

12,63 

9,46 

4,36 

3,05 


47,63 
53,2y 
56,97 
61,45 
63,29 
66,78 
7->,94 
81,72 
87,37 
90,54 
95,64 
96,95 


+  53.43» 
53,29 
53,16 
53,10* 
53,20 
53,28 
53,40 
54,51 
56,02 
58,17 
68,41 
76,44 


49,84 
47,88 
43,30 
36,48 
26,19 
18,49 
8,58 
2,31 


Capr.-Säure 
9 


H? 


50,16 
52,12 
56,70 
68,52 
73,81 
81,51 
91,47 
97,69 


+  53,67* 
53,63 
53,4<f 
53.22* 
5S,4fi 
53.70 
56.51 
67,1» 


Wie  aus  den  obigen  Zahlen,  sowie  der  in  Fig.  21  gegebenen 
graphischen  Darstellung  ersichtlich  ist,  nimmt,  von  den  grösstmöglichen 
Goncentrationen  an  betrachtet,  die  specifische  Drehung  des  Camphen 
bei  wachsenden  Säuremeugen  erst  in  sehr  geringem  Grade  ab,  und 
erreicht  ein  Minimum,  wenn  der  Procentgehalt  an  Valeriansäure  61.4<'^' 
oder  derjeni;rc  an  Capronsäure  63,52  beträgt.  Sodann  beginnt  zunächst 
langsame  Zunahme  der  Rotation,  und  erst  bei  grösseren  Verdünnungen 
tritt  endlich  plt'itzlich  bedeutendes  Stei<(en  derselben  ein.  Der  Minimal- 
punkt der  Drehung  entspricht  keinem  einfachen  Molecularverhältniss 
zwischen  Campher  und  Saure. 

Die  Abhängigkeit  der  speci tischen  Rotation  Yon  den  Säuremengen 
q  stellt  sich  nach  Vogel  durch  folgende  Formeln  dar: 

IsovalHiiaiisäure     ....    («jJJ  —  57,15  —  0,12572  J  +  0,001000  9* 

Capronsäure [«]/?=-  ''8,0o  —  0,16846  g  +  0,001279  ?* 

Die  Lösungen  des  Camphers  in  den  anderen  Fettsäuren  leigen 
das  Auftreten  eines  Minimums,  sowie  das  starke  Ansteigen  der  speci- 
fischen  Drehung  bei  grösseren  Verdünnungen  nicht,  sondern  es  fallt 
die  letztere  mit  zunehmender  Säuremenge  stetig,  wie  es  auch  bei  den 
schon  in  ji.  53  erwähnten  Lösungsmitteln  der  Fall  war.  Yogel  giebt 
nachstehende  ßeobachtunf^en : 


^}   H.  Vogel:     Ueber   das   optivche    Drebun^svermÖgen   des   Oampfaen. 
Inaui^.-DiBs.     i>'»-i«n  1892.    (In   meinem  Laborat.  ausgeführte  Untersuchang.) 


BpMUbohe  DratmiiK. 


OlucurOQRäure  und  K-Balz  (Wuwr) [i 

Podoaarpiimaure*  Katrium  (Waraer) 

ChoUlsaurea  Na  und  K  {WM»er) |l 

2.    Active  BaBSD  nnd  d«rBD  Sali«.  || 

Oonohioin  (Alkohol) || 

,  chlorhj'drat,  -«ulfat  (Wuaer,  Alkohol) r 

ClncUoni  ^  

äüfff^  Alkohol) I| 

Apocinch  I 

C     SM  Chloroform) 

C!S   ^  (Alkoliol,  Beniol) ' 

Ch  (Alkoliol  H~  Cbloraform) I 

Laudano  'i 

I-Cocalnclilorhydrat  (Alkohol) I 

Oupre'i  -bromhydrat,  -lulfat  (Wareet) |^ 

Chinin  -hydral  (Alkohol) ,' 

(Wasser,  Alkohol) ' 

Cinchoniiliii  (Alkohol) j 

-BUlfate  (Wawer) 

Hydrocinch        ^T «  rat  (W«Mer) 

Morphi;^ä?E&ääSs  (Wa»er) 

Pseudomo  -a  (Waaser) |l 

TheliBincli  1 


Bruciii  (Cliloroforni)    .    . 
(-CocBiii  (Chloroform) 


Maltose  (Wasser) 

Salicin  (WMSi-r) 

*.     Aromatisclie  Substanzen. 
</-Pinen  (Alkohol) 

/-      r        (Alkohol,  KssiRsäUFB,  Benzol) 

I-Meiithol  (Alkohol,  Essigsäure,  Benxol) 

«-Kitrocampher  (Benzol) 

B.    Abnahme  der  Drehung. 
1.    Active  BäDren  und  deren  Salze. 

d-Kaliumtartrat,  nentrales  (Wasser) 

(f-Natriumliydrotartrat  (Wauer) 

(j-Katriumbortartrat  (Wasser) 

fj'Diacetylweins&ure  (Waiser,  Alkohol)   .... 
fl-Diaoetylweinsaurea  Di.i-Butyl  (Alkohol)  .    . 

il-Maudelsiiure  (Wainer) 

I-  ,  
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B.     Abhängigkeit  der  speoifisohen   Drehung    von    der  Katv 

des  Itöaungsniittels. 

59.  Löst  man  die  gleiche  Gewichtamenge  eines  activen  Eörpen 
in  verschiedenen  inactiven  Flüssigkeiten ,  so  kann  je  nach  der  Art ,  ii 
welcher  der  erstere  dabei  verändert  wird,  die  specifische  Drehung  sdn 
abweichende  Werthe  annehmen.  Mehrfache  Belege  hierfür  finden  tk\ 
bereits  in  früheren  Gapiteln;  hier  mögen  noch  einige  Beobachtangei 
folgen,  bei  welchen  die  Verschiedenheit  in  auffallender  Weise  n 
Tage  tritt. 

Freundler  ^)  fand  für  einige  substituirte  Weinsäureesto'  ii 
Lösungen  von  der  Concentration  c  =  5  bis  6  nachstehende  Zahlen: 


Diacetyl- 

weinsaures 

N-Propyl 


Dibutyryl- 

weiiiBaares 

N-Propyl 

Wn 


DicaprovI- 
weinsaure» 

N-Propyl 


Reiner  fister 

Lösung  in: 
Schwefelkohlenstolf    .    .    . 

Methylalkohol 

Aceton 

Aethylalkohol 

Aethylenbromid 

Butyron 

Aethvlidencblorid    .    .    .    . 
Monochloiäthylulcnchlorid 

Ligroin 

Methylencblorid 

Aetliylenclilorid 

Methyl  Jodid 

Tetrachlorkohlenstotf     .    . 

Toluol 

Methylenbromid 

Benzol    . 

Chloroform 

Bronjofonn 


•    •    • 


+ 13,8' 

+  36,7 
+  12,1 
+  10,4 
9,6 
8,6 
8,5 
6,4 
6,4 
6.2 
5,7 
5,3 

*J 
3,8 
3,4 
1,7 
1.2 
1,2 


+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


+   5,8» 

+  28,8 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


t>* 


-    2,6 


9,3 
7,2 
6,3 
5,5 
3,8 
2.7 
2.3 
2,8 
2,8 

8,1 
1.7 
0,6 
0,6 
2.4 

1.4 
0,1 
3,8 


+  2,2 

+  27,5 

+  5.4 

+  5,3 

+  3,« 

+  2,4 

+  1.3 

4-  O.rt 

—  0,2 

+  0.3 

—  1,? 

—  2.1 

—  4.:^ 

—  4,0 

—  7,1 


Man  sieht,  dass  die  specüische  Drehung  der  ursprünglichen  Körper 
durch  die  inactiven  FlüHsigkeiten  theils  erhöht,  theils  erniedrigt  werden 
kann,  und  dass  ferner  die  Reihenfolge  der  Lösungsmittel  bezüglich 
ihrer  Wirkungsweise  bei  allen  drei  Substanzen  fast  die  nämliche  ist. 


1)  pren-iiiAr,  C.  r.  117,  556.     Ann.  chim.  phys.  [7]  4,  244. 
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Tartrate          [           Chinate            , 

Chinamin 

StrychBio 

(Lando 

It)           .,         (Oudezna 

1 

n«) 

l  ■ 

1 

1 
1 

(Oudamans) 

(Tykoeinff) 

1 

I  Mol.  SAure  mnf  1  VoL 

In    100  Crf*.m 

m-fiao  "  In  100  ccm  1 

de*    !'       '''«        , 

^  ,       ''  Chinasäure 
Salzes  1 

der 
Säure 

i 

Baae 

7,69  g 
Weinsäure 

Säuren 

In  100  ocm 
1,56  g  Base 

W3? 

In  lOOooi 
0,84  g  BtK 

1              1' 

1 

der  Baae 

der  Bm 

Li,  .C,H,0, 

4-5Ö,l'.K.CyH„0e 

—  48,8* 

iuci 

+  1U.4* 

—  34.1' 

(NHJ,       „ 

63,0    Na         , 

48,9  IjHNOg 

116,5 

34,1 

Na,            , 

;       59,9    1NH4        . 

47,9  1  HCIO, 

116,1 

— 

K. 

«M  |;  Ba(C7H„0e), 

46,6   iH,804 

116,4 

35,3 

Na.NH,    „ 

'      «1,7  '  Sr           „        ■ 

48,7  1  H,PO, 

117,3 

34,4 

K .  XH4      „ 

6:^.8  i'Ca 

1                      ,                         n            . 

48,7  JHsAsO« 

33,9 

K.Na 

62,3  „Mg 

47,8 

:<JMiäft 

114,7 

34,0 

K.ArO      „ 

r)8,8  1  Zn           „ 

51,0   ,CäÖ, 

116,2 

34,0 

K.C.H,     , 

64,6  " 

1 

1  C.H,04 

118.1 

33,1 

BaVÄH^« 

"3.<^  „ 

!c.HeO, 

__ 

33,9 

Mg 

1      61,7  1 

1- 

1 

■ 

Aus  Versuchen  über  den  Einfluss  der  Concentration  auf  die  Drehang 
der  iipfelsauren  und  camphorsauren  Salze  hatte  sich  femer  ergeben. 
dass  die  Molecularrotation  derselben,  welche  in  conoentrirten  IjÖBungen 
sehr  verschieden  ist,  um  so  übereinstimmender  wird,  je  mehr  die  Ver- 
dünnung zunimmt.  So  resultiren  z.  B.  aus  den  von  Schneider^)  für 
eine  Anzahl  Alkalimalate  ermittelten  Interpolationsformeln,  weicht' 
für  einen  Wassergehalt  von  etwa  40  bis  1)0  Proc.  gültig  sind,  folgende 
Moloculardrehungon  f  JZ  |  ^J : 


3Iol.- 
(lew. 


Wassergehalt  in  100  Gew.-Thln.  Lösung 

_        _.  .^ 

40  50  60 


70 


80 


90 


AepfelPiiure   C\I1,;05     134    -j- 3,10" |  f  1,89°   f  0,68®«—    0,59"  —    l,71»l—    2,91" 


Saure  Kalze 

lii     .     C4rl)0r,      •       • 

(NU,) 

Na 

K 


Neutrale  Salze 

Li,  .  rjI^Oj  .  . 
(NHJ,  „  .  . 
Na« 


n 

n 


140  i-—  3,82 
151  1—7,72 
156  4  0,08 
172    —4,92 


146     i- 5,t«)  —0,26 

168  i— 7,29  —8.13 

178  1+5,73  -4-  1,16 

210  -—5,15  —7,43 


5,44 

—  8,60 

-10,16 

—  11,28 

8,15 

—  8.58 

—    9,01 

—    9,45 

2,65 

—  5,04 

—    7,05 

-    8.72 

5,87 

—  6,83 

-    7.77 

-    8.74 

11,77 
9,89 

10,02 
9,6^ 


9,17  ,- 
3,17  - 
9,47    ■ 


10,09 

10,35 

7,16 

11,32 


I 


13,77 
11.74 
10,93 
12.87 


16,54 
13,27 
14,31 
14.26 


')  Schneider,  L.  A.  207,  257. 
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B  r  uc  in 


Strychnin 


V    '  Chlorhydrat      Nitrat    '  Chlorhydrat      Nitrat    i    Sulfat    '  Amygdtlat 


lu 
•JO 
30 
40 


15rt^ 

141 

138 


156'» 
141 
13d 
136 


WS'' 

114 

113 


I 

•114«    ' 

114      ! 
113      I 


113* 

114 

113 


—  113' 
114 

113 


Die  Conchinin-  und  Morphinsalze  zeigeu  mit  steigender  Verdüo* 
nuug  anfangs  Zunahme  der  T)rehung,  und  es  tritt  die  Gonstanz  der 
selben  ein,  wenn  V  bei  den  ersteren  auf  80,  bei  den  letzteren  auf  4i> 
gesteigert  worden  ist.  Das  Alkaloid-Ion  besitzt  demnach  in  beiden 
Fällen  ein  stärkeres  Rotationsvermögen,  als  die  nicht  dissocürteu  Salz- 
uioleciile.  Bei  Brucin  tritt  das  umgekehrte  Verhalten  auf,  und  wu^ 
die  Strychninsalze  betrili't,  so  scheint  deren  Dissociation  schon  ia 
Yao  Norniallösung  vollendet  zu  sein. 

Die  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  auftretende  Ueberfiii- 
Stimmung  der  Molecularrotation  ist  noch  vielfach  bei  anderen  Salzeb 
mit  Kctiven  Busen  oder  Säuren  beobachtet  worden,  allerdings  niclit 
selten  mit  erheblichen  Abweichungen,  deren  Ursache  theils  in  niclit 
genügender  Verdünnung  der  Lr)sungen,  theils  in  dem  angleichen  Di>- 
sociationsgrade  der  Salze  liegen  kann.  Femer  ist  zu  berücksichtigeo. 
diiss  bei  verdünnten  Lösungen,  da  deren  Drehungswinkel  sehr  klein 
sind,  dii'  Beobachtuugsi'ehler  einen  erheblichen  Einflnss  auf  das  End- 
resultat ausüben.  Die  Versuche  betreffen  folgende  Körper:  Alkalisulze 
der  Aopfelsäure  |  Schneider  0],  —  Tai*trate  verschiedener  Metallt 
I  V  o  n  S  o  n  u  e  n  t  h  a  r-* ) ,  P  r  i  b  r  a  m  •')] ,  —  Tartrate  substituirter  Amiiir 
I  Kannonikoft'^)],  —  Alkalisalze  der  Methyl-  und  Aethylweinsaurt 
I  Fayollat  •')],  —  Salze  der  aetiven  Glycerinsäure  [Frankland  und 
Appleyard ••)i'')|,  —  Salze  der  Chinasäure  [Cerkez^)],  —  Alkalisakf 
der  activen  Valeriansäure ,  und  Verbindungen  der  Valeriansäure  mit 
inactiven  organischen  Bnsen  in  alk<iholischen  Lösungen  [Guye  und 
Rossi")],  —  Auiylschwefelsaure  Salze  und  Salze  des  activen  Diiso- 
amylamins  [Carrara  u.  Gennari'')J,  — Coniinchlorhydrat  und  -broni- 
hydrat  |  Zecchini  ^^)l  —  Nicotinsalze  fSchwebel  "),  Carrara  >*)].  — 
Cinchonidinsalze  |  Schuster  i'')|,  —  Salze  des  (1-  und  /-Menthylaniin5 
[Binz^yi. 

*)  Schneider,  L.  A.  207,  2:>7.  —  *)  v.  Sonneuthal,  Z.  phys,  Ch.  U, 
65«.  —  ••)  Pfibram,  Wien.  Monatsh.  14,  742.  —  **)  Kannonikoff,  J.  ru*?. 
phys.-chem.  GeP.  22,  36.  —  ')  FayoIIat,  C.  r.  117,  632.  —  *)  Frankland 
und  Appleyard,  Cheni.  ßoc.  63,  296.  —  ")  Cerkez,  C.  r.  117,  174.  — 
")  Ouye  11.  Rossi,  Bull.  [3]  13,  4rt5.  —  ^)  Carrara  u.  Gennari,  Z.  phvs.. 
Ch.  17,  501.  —  '*»)  Zecchini,  Z.  phya.  Ch.  16,  246.  —  ")  Schwebel,  B.  l"». 
2850.  —  »")  Carrara,  Z.  phys.  Ch.  U,  562;  16,  244.  —  ")  Schuster,  Wien. 
Monat*h.  14,  573.  —  »•)  Binz,  Z.  phys.  Ch.  12,  734.  —  ")  Frankland  und 


196 


Specififlclie  Drehung. 


Freie  Säuren,  welche  sich  als  gate  Elektrolyten  verhAlttn. 
müssen  in  genügend  verdünnten  Lösungen  die  gleiche  MolecalarroUtin 
zeigen,  wie  die  neutralen  Salze,  da  die  Concentration  der  activen  Iodm 
schliesslich  die  nämliche  ist.  Dies  zeigt  sich  bei  der  oben  erwiiuita 
a-Bromcamphersulfosäure.  Wenn  dagegen  die  Sfture  ein  schwacher 
Elektrolyt  und  zugleich  zweibasisch  ist,  wie  dieWeins&are  oder  Aepfrl- 
säure,  so  wird  in  Folge  der  geringeren  Dissociation  '),  sowie  des  iui* 
tretens  verschiedener  activer  Ionen  (z.  B.  C4H5O5  und  G4H4O3  t« 
C4Hr,0:,)  die  beobachtote  moleculare  Drehung  von  deijenigen  der  nei- 
tralen  Salze  sehr  abweichen.  Mit  den  letzteren  können  auch  die  saurei 
Salze  nicht  übereinstimmen,  da  hier  abermals  andere  Dissociations- 
vorgänge  auftreten.  Die  Verschiedenheiten  sind  aus  folgender  Tabelle 
ersichtlich,  welche  Beobachtungen  von  Schneider')  über  AepfelsiOR 
und  Malaie  in  5  proc.  Lösungen,  und  solche  von  Landolt '^)  über  Web- 
säure  und  Tartrate  enthält: 


Aepfelsäure 


[.VI/) 


Weinsäure 


[jtfjj 


Freie  Säure 


Siuire  Salze 


I  . 


Nfiitrale 
Salze 


Li.C\H,Oi 

Na         , 

K 

NH,      , 

Na,.        , 


—    3,-J* 


C,H«0. 


+  21.r 


—  11,9 
10,5 
10,2 
lö,l 

—  17,7 
16,0 
14,8 
14,1 


Li.C4H5  0« 
Na         , 
K 
NH,      , 


+  4J,8 

41. .i 
42,5 
4*2,8 


Na« 
(XH,).. 


58,1 
59.9 
64.4 

6:v« 


Wir  i'rßichtlicb  st«*ht'n  diu  sauroii  Salze  bezüglich  ihrer  Drebuug 
in  der  Mitt(^  zwischen  d(*n  freien  Säuren  und  den  neutralen  Salzeu. 
Aus  denselben,  z.  B.  den  Hydromalaten ,  wird  zunächst  hauptsächlich 
das  Ion  C|H-,  O-,  abgespalten,  welches  sodann  bei  starken  Verdünn augeii 
in  C4H4()'  übergellt.  Zuletzt  ist  also  die  nämliche  Molecnlarrotation 
zu  erwarten,  wie  bei  den  neutralen  Salzen,  indessen  liegen  Beobach- 
tungen hierüber  nicht  vor  *)• 

0  Aus  den  von  Ost^^ald  (Z.  phys.  Ch.  3,  371)  ausgeführten  Messun^n 
des  elektrischen  Leitvennöf^ens  der  Weinsäure  folgt,  dass  dieselbe  bei  ein«r 
Concentration  von  0,3  g  im  Liter  erst  ungefähr  zur  Hälfte  dissociirt  iit^ 
während  der  Betrag  bei  den  neutralen  Tart raten  auf  über  95  Proc.  ang«- 
noninieu  werden  kann.  —  ")  Schneider,  L.  A.  2()7,  257.  Die  obigeu  Zahlen 
Hind  mittelst  der  gegebenen  Interpolationsformeln  für  9  =  95  berechnet.  — 
')  Landolt,  B.  6.  II,  107C.  Die  angewandten  Concentrationen  sind  bei  den 
neutralen  Tartraten  äquivalent  7,69  g  Weinsäure  in  100  ccm.  Bei  den  sauren 
Salzen  wurden  verdi'inntere  Lösungen  angewandt.  —  *)  Die  Interpolationi- 
formeln  von  Schneider  gaben  für  (/=ioo  immer  noch  starke  Verschieden- 
heiten  zwischen  den  sauren  und  neutralen  Malaten. 
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Ciiichonin.  In  100  ccm  wässeriger  Lösung  5  mg-MoL 
Alkaloid  -|~  '*  mg -Mol.  Säure.  —  Die  Maximalwerthe  sind  mit ' 
bezeichnet : 


Mol.  Säure 
auf  1  Mol.  Base 

Salzsäure 

Salpetersäure 

AmeiseniäuiT 

1 

K 

—  +  201,0«' 

+ 191,7« 

— 

2 

254,1 

253,4 

242,2« 

2% 

259,0* 

257,3 

243,9 

S 

258,7 

257,8* 

245,6 

4 

257,7 

254,6 

250,7 

ti 

253,3 

252,1 

256,6 

lö 

252,1 

251,8 

257,8 

20 

246,0 

— 

258,9* 

45 

— 

— 

257,9 

92 

— 

— 

254,0 

Die  anningliclie  Zunahme  der  Activität  dürfte  darin  ihren  Grund 
haben,  dass  bei  kleinen  Säuremengen  hydrolytische  Dissociation  ins 
Spiel  kommt.  Man  bemerkt  ferner  eine  von  der  verschiedeuen  Affinität 
der  Säuren  herrührende  Wirkung,  indem  zur  Erreichang  des  Mazimuns 
der  Drehung  sehr  ungleiche  Mengen,  von  HCl  2Vs  MoL,  von  CHjOi 
«bigegen  20  Mol.  erforderlich  sind. 

Auf  gleiche  Weise  wie  die  Säuren  wirken  Alkalien.  Aus  Beob- 
achtungen Yon  Th.  Thomsen')  geht  hervor,  dass  die  specifische 
Drehung  des  neutralen  Natriumtartrats  bei  Zusatz  steigender  Mengen 
Natriumhydroxyd  eine  zunehmende  Verminderung  erfahrt,  während  sie 
andererseits  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  Yergrössert. 

Ebenso  beruhen  die  Aenderungen ,  welche  das  DrehvermögeD 
mancher  Körper  durch  Zufügen  von  Salzen  erleidet  (siehe  §.  70), 
grossentheils   auf  einem   Rückgange   der  elektrolytischen  Dissociation. 

Löst  man  endlich  activcElektrolyte  in  Flüssigkeiten,  welche 
eine  geringere  dissociirende  Kraft  als  Wasser  besitsen,  so 
wird  abermals  die  speeifische  Rotation  im  Vergleich  zu  der  mit  letzterem 
erhaltenen  einen  anderen  Werth  annehmen,  und  zwar  einen  grösseren 
oder  kleineren,  je  nachdem  das  active  Ion  stärker  oder  schwächer  drehte 
als  das  unveränderte  Molecül.  Die  gleiche  Erscheinung  muss  sich 
zeigen,  wenn  eine  derartige  Flüssigkeit,  wie  Alkohol,  Aceton  u.  s.  w., 
zu  einer  wässerigen  liösung  des  Körpers  gefügt  wird.  Von  den  vielen 
in  dieser  Hinsicht  vorliegenden  Versuchen  mögen  hier  einige  von 
Waiden^)  mitgetheilte  folgen,  bei  welchen  der  Dissociatiousgrad  aus 
dem  elektrischen  I^itvermögen  bestimmt  wurde: 

a 

*)  ''  sen,  J.  pr.  Ch.  [2j  35,  145.     Ferner:  Aignan,  C.  r.  112, 

1009.  Z.  phys.  Ch.  15,  205. 
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Substanz 


Lösungsmittel 


[.v]r 


Dissociations- 
p^rad 


«-Broni- 
campher- 
sulfosäure 


rc-Brom- 

campher- 

sulfosaures 

Bar>*uin 


Wasser 

7  Thle.  Wasser  \ 
+  93      ,       Aceton  I 

Wasser 

3,5  Thle.  Wasser  | 
+  96,5      ,       Aceton  j  ' 

Wasser 

7  Thle.  Wasser  | 
-|-  93      „       Aceton ) 

Wasser 

3,5  Thle.  Wasser  J 
+  96,5      „       Aceton  J  * 


Die  Salze  der  Chinaalkaloide  fand  Oudemans^)  iu  alkoholischen 
Lösungen  theils  stärker,  tlieils  schwächer  drehend,  als  in  wässerigen. 

Im  Allgemeinen  werden  die  Abweichungen,  welche  die  specifische 
Rotation  vieler  Körper  bei  Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel 
zeigt,  vielfach  auf  dem  ungleichen  Grade  der  elektrolytischen  Disso- 
ciation  beruhen,  vorausgesetzt,  dass  es  sich  um  verdünnte  Lösungen 
handelt. 

Dissociatiou  von  Salzen  mit  activem  Anion  und  Eathion. 
Bei  solchen  Körpern  haben  Versuche  von  Waiden*)  dargethan,  dass, 
wie  zu  erwarten  war,  die  in  verdünnten  Lösungen  auftretende  Drehung 
gleich  der  Summe  der  Drehwerthe  der  Ionen  ist. 

Für  a  -  bromcamphersulfosaures  Morphin, 

G|oH|4BrO .  SO3H .  CijH]»)^  0^ 
j^elöst  in  Wasser,  ergab  sich: 

C  =  1,9867  [«]d  =  —  100" 

„  =  0,9933  „      =  —  101 

Dem  Ion  des  Morphins  kommt  nach  den  S.  193  mitgetheilten  Ver- 
«uehen  Hädrich's  der  Werth  [M]d  =  —  365  bis  374,  im  Mittel 
—  371®  zu,  und  für  das  Bromcamphersulfosäure-Ion  ist  nach  S.  195 
[Jtf]x>  =  +  269  bis  273,  im  Mittel  +  271».  Somit  muss  als  Molecular- 
rotatiou  des  dissocürten  Salzes  gefunden  werden: 

Wd  =  —  371  +  271  =  —  100«, 

wiiä  mit  den  obigen  Beobachtungen  übereinstimmt. 

Dieses  Verhalten  bestätigte  sich  ferner  beim  a-bromcamphersulfo- 
nauren  Conchinin,  wo  beide  Ionen  rechtsdrehend  sind. 


*)  Oudemans,  Reo.  Trav.  chim.  Pays-Bas  1,    18.  —  *)  Waiden,  Z. 
phys.  Ch.  15,  206. 
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Lösungs- 
mittel   . 

1 

! 

1 

Molecolargewicht 

Spec.  Dreh,  [«jj) 

Active  Substanz 

1 
1 
1 

nach 

der 

Formel 

I 

Beob- 
achtung 

1 

in 
Lötung 

olme 

Lösongi- 

mittel 

Aethylen- 
bromid   , 

1 

Dipropionylweins.  Propyl 
Dibutyryl         „            „        \ 
Divaleryl          „            „         j 
Dicaproyl         „ 
Divaleryl         ,       Methyl  ! 

Isobutylamyloxyd 

1 

346 
374 
402 
430 
346 

342 
363 
389 
424 
348 

+    5.4»     +  5.5' 
+    5.5       +    5,2 
+    3,6       ^  3,6 
+    2.4    1  +  2^^ 
—  15,6    '  —IM 

Benzol   ' 

1 

144 

141 

+    1.4 

+  1,5 

1 

2.  Tu  Lösungsmitteln, 

welche  eine 

starke  Aendening  < 

1er  Ursprung-  1 

liehen  specif.  Drehung  der  Est^r  bewirken,  treten  bei  der  kryoskopischea  | 

Bestimmung  der  Moleculargewicbte  anomale  Zahlen  auf,  s 

!.  B.: 

■ 

1 

1 

Active  Substanz                | 

1 

Moleculargewieht  I 

1 

Spec  Di«b.M 

Lösungsmittel 

1 

nach 

der 

Formel 

Beob- 
achtung 

in        '    m 
Lötung  iliöin 

e?=5lMi6    ■■ 

Benzol         ; 

Diacetylweinsaures  Propyl 

318 

277 

+    1.2*      +11 

1 

Dipropionyl     „ 

n 

846 

295 

—    3.4        T  J 

n 

Dibutyryl 

*» 

374 

304      1, 

-    M       +> 

1 
•»                     1 

Divaleryl         „ 

» 

402 

324       1 

—    2,2        -rJ 

•»                     1 

Dicaproyl         „ 

1 

430 

345       1 

-4.3     ,   -f  J 

Nitrobenzol 

Diacetyl           „ 

Isobutyl 

346 

318      1 

+  12,0 

t« 

1 

Dicaproyl         „ 

Aethyl 

402 

376       ' 

—    5.1 

-j 

Essigsäure 

Dipropionyl     „ 

Isobutyl     \ 

374 

287       l| 

+  20,2 

+11 

Lethylenbromid 

Diphenylacetylweins.  Aethyl    i 

442 

394       > 

+  19.2 

+u 

1 

n 

pi-opyi  ; 

470 

406       >' 

+  23,3 

+« 

Benzol 

1 

n                   •» 

470 

413   ; 

+  15,7 

+« 

Nitrobenzol 

n 

n                  1 

470 

378 

+  1M 

+« 

Essigsäure 

n 

1                    n              1 

470 

377       , 

+  27.2 

T« 

In  allen  diesen  Fällen  ist  die  specifische  Rotation  der  gelöstt'Q 
Substanz  bedeutend  abweichend  von  derjenigen  der  lösungsmittelfreien, 
und  zwar  höher  oder  niedriger,  zum  Theil  auch  in  der  Richtung  um- 
gekehrt. Die  gefundeneu  Moleculargewicbte  sind  sämmtlich  kleiner  als 
die  normalen,  was  vielleicht  auf  Dissociation  der  Verbindungen  beruht 

Es  wurden  von  Freundler  aber  auch  Substanzen  aofgfefunden, 
deren  Moleculargewieht  in  Lösung  bedeutend  grösser  ist,  als  das 
Formelgewicht,  und  welche  zugleich  eine  starke  Aenderung  des  Dreh- 
wertb«^«  Aufweisen.     Hier  könnte  die  Ursache  in  Polymerisation  liegen. 


>.J  i.-fni.VTi'rl': .  T*=^  ;.  v*iir«Hr  »If  2  Fnot.  bccrft^     Hkr  bat  »j» 


i:-.-./...    ....  4.:  lit  ..  Z-l:-  t.i,  -^  4-.. 7  isf  4Ä.7  zviicbeB  i"M  miÄ 

N.^f 'Vi^z::   .    .  :::•.:  ,  i.4  Al^  ,     —  iiLl  ,     1*,*  ,           ö«iö    ,    M 

A*-:.:.>r-br:r:-:i  i:.:  ,  -:  A'-t  .     — -;:.7  ,     l».ä  ,           5fe    ,   3» 

K"./»^-«.    .    .  :*.'•  r  :."  Ztii..  -     —   -i.4  ,     *iw3  ,           V-5    .    ^ 

.*   Iiia  ^e:;.  Izly  .rrir.  j»  :rr«   Ae:hy:    >'^  =  —  i«i:  Jf  =  sij. 

*>T.z i:*^^  Vi*  "'.5      ZuL.  T>L  —  l4,^  a:if  i7.i     Abo.  Ton  «*  itf-* 

y^*.-/*.'.*^*.    .    .       •:>.       ,     ^.4      Zui..      .     —  1*.4     ,     *$>-7      Abo.      ,      1«4    ,   I* 

\W\  d^iu  entere::  Kster  h&:  si'.h  bezüglich  der  Zu-  oder  Abnab*^ 
v^.'h^  dir  sp«vi tische  I^han^  Wi  sinkender  Concentntioin  aeigt,  ka>^ 
-U  rr*  ::■  i  r;  U-«t:nim:eni  /asAmmenhange  stehende  Aendemng  des  MoleculaT' 
-/'..w, '.'.*»  i.;ftrhwtiser.  I^si^er.:  für  letzteres  wnrden  nnratelmusür  schvir 
r.-    •■>  'Air.'.f'v.  «Thrt/ei^.  welche  :tllc  nicht  weit  Ton  dem  nonnalen  Formcl- 

Z/;:^-  ':;:t'*tT!L'ly<^^^erin£Mare  Aethyl  zeigt  gelöst  in  Beniol  Znnihm«^ 
':.' •  r/*  (,'.-,:.;/ .  /ja(^f>c?r.n  Ab D ahme  des  nahezu  normal  sich  rerhaltendfi^ 
y..*,.y'  v.^.v'-^-w.'ht-.  In  E««i|grsäure  nimmt  ebenfalls  dieDrekang  zn  uft^ 
'-* .  A'..* '  •,.5»/;/«:»;'L?  ah.  aber  letzteres  zeigt  Wertke,  welche  erheUich 
«  r.i.w  r.,'.':.   ;;!»:   *\*-r  normale,  so  dass  hier  Dissociation  stattzofinden 

i;« .  /-iJü/. 'J<-it:änreäthylestfr  worden  Ton  Waiden*)  für  di*? 
ij/  '  .i.."  j.f  J.<//i.i»;'y/j  ijfid  da«  Molecularge wicht,  letzteres  ans  der  Siede^ 
\j.'  i.'Ki'uAi^ih'^  b«'*tif/jrjjt,  nachstehende  Resultate  erhshen: 

J^i. i. •  1   h*t*  j  ^'ir/«:nchmoizen)  [i:]^,  =  —  123.1*;  M  ^  l8»0. 


iÄ.t:i*-^tii..yy*-  I-  W\iß  Gefundenes  Molecolarj^wicht 

'  "   ''       '.\\\\     iji     Z    ^7*1*    175.4  <4.2lSub»t.  auf  100  Thle,LoiungsiB.) 

^   >*i.MikJaii'J  u.  J'ickaird,  J.  ehem.  Soc  69,  l£a.  —  *)  Wsldea. 
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ffier  tritt  wieder  ein  Maximum  auf,  welches,  wie  durch  grajdiische 
Interpolation  gefunden  wurde,  bei  der  Mischung  mit  10  Proc.  Alkohol 
iegt  Femer  zeigt  sich,  dass  man  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
[üncbonin  ungefähr  die  EUQfle  des  Alkohols  durch  Chloroform  ersetzen 
bnn.  ohne  dass  dadurch  eine  erhebliche  Aenderung  der  specifischen 
Drehang  erfolgt,  während,  wenn  umgekehrt  in  einer  Lösung  you  Cin- 
rboiiin  in  Gdoroform  nur  Vsoo  des  letzteren  durch  Alkohol  ersetzt 
vird,  dadurch  schon  eine  Erhöhung  um  4®  eintritt. 


CS.    Mischlingen  Ton  swei  flüssigen  activen  Substansen* 
—  Besteht  das  Gemenge  aus: 

Pi  Gew.-Thln.  des  einen  Körpers  mit  der  specifischen  Drehung  [a]|, 
h        ,  „     anderen      «  „       n  »  »         [«i» 

io  wird  man  als  specifische  Rotation  der  Mischung  [a]«  haben: 

Pl    +  Pi 

Toraosgesetzt,  dass  die  beiden  Körper  sich  nicht  in  ihrem  Drehungrs- 
Termögen  beeinflussen.  Findet  dagegen  eine  Einwirkung  statt,  so  muss 
die  berechnete  specifische  Rotation  you  der  beobachteten  mehr  oder 
Qunder  stark  abweichen. 

Eine  Prüfung  dieser  Verhältnisse  ist  von  Hammerschmidt  ^) 
iDit  folgenden  Substanzen  yorgenommen  worden : 

Xischungen  von  rechts-  und  linksdrehendem  Terpentinöl: 


Xaehimg 
Xr. 


In  100  Thhi.  Mischang 


recbtsdreb. 
Oel 


linksdreh. 
Oel 


Beohachtete 

Drehung  der 

Mischung 

WS 


Berechnete 

specifische 

Drehimg 


Differenz 
Bech.-Beoh. 


I 

n 
m 

IV 


I 


100 
79,25 
60,40 
40,82 
20,23 


20,75 
39,60 
59,18 
79,77 
100 


+  17,39* 
+    6,40 

—  3,54 

—  13,90 

—  24,82 

—  35,50 


I    +  e,4i» 

—  3,55 
— 13,91 

—  28,80 


+  0,01 
+  0,01 
+  0,01 
—  0,02 


Ans  diesen  Zahlen  ist  ersichtlich,  dass  die  specifischen  Drehungen 
^on  Gemengen  solcher  gleichartiger  activer  Substanzen,  wie  zweier 
Terpentinöle,  genau  der  obigen  Mischungsformel  entsprechen.  —  Femer 
l^t  sich  durch  Rechnung  finden,  dass  ein  Gemenge  yon  67,13  Grew.- 
ThliL  des  rechtsdrehenden  Oeles  mit  32,87  Thln.  des  linksdrehenden 
<>ptiach  inaetiv  sein  müsste. 

^)  Hammerschmidt,  Ueber  das  specifische  Drehnngsvermögen  von 
^«mengcB  optisch  activer  Substanzen.    Inaug.-Diseert.    Rostock  1889. 
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69.    Lösungen   von  swei  aotlven   Körpern  in   einer  in- 
actiyen  Flüssigkeit. 

Die  Mischung  soll  in  100  Grew.-Thln.  enthalten: 

Ai  Procente  der  ersten  activen  Sahstans, 
^a        »  n    zweiten     „  „ 

JP         „  „    inactiven  Flüssigkeit, 

und  es  sei  die  Aenderung,  welche  das  Lösungsmittel  auf  die  specifische 
Drehung  des  ersten  activen  Körpers  ausübt,  gegeben  durch: 

<T)  [a]i  =  ai  +  hip  +  CiP», 

sowie  diejenige  auf  die  zweite  active  Verbindung  durch : 

(II)  [a]a  =  oj  +  b,p  +  Cjj)», 

in  welchen  Formeln  p  den  Procentgehalt  jeder  einzelnen  Lösung  an 
activer  Substanz  bezeichnet. 
Dann  wird  zu  setzen  sein: 

100^1 


in  Gleichung  (I)  für  p  der  Werth  - 


Ol)  .  P 


100^, 


"      At  +  F 

Mittelst  der  so  erhaltenen  specifischen  Rotationen  [a]|  nnd  [«]< 
folgt  dann  für  die  Mischung: 

wogegen   der  aus    dem    beobachteten  Drehungswinkel  a„  abgeleitete 
Werth  ist: 

r„|    _         100  a« 

^"^"'-J.diA.+A,)' 

Um  die  Abweichungen  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  beur- 
t heilen  zu  können,  ist  es  vorzuziehen,  statt  der  specifischen  Rotationen 
die  dinn-iten  Ablenkungswinkel  zu  vergleichen,  wobei  sich  zeigt,  ob  die 
Versuchsfehler  überstiegen  wenlen  oder  nicht.  Der  berechnete  Drehungs- 
winkel ergiebt  sieh  aus  der  Gleichsetzung  der  beiden  letzten  Aus- 
drücke zu: 

Die  olugiMi  VerhÄltnisse  lassen  sich  an  Versuchen  prüfen,  welche 
Ilamniersohuiidt  M  über  die  l>rehung  von  wi*isserigen  Lösungen« 
welche  Rohrzucker  und  Traubenzucker  enthielten,  augestellt 
hat.  Die  folgende  Tabelle  enthält  zunächst  die  IWbachtungselement^ 
und   siHiann    in   der  unteren   Hälfte   die  Rechnungen,   wobei   zur  Ab* 

*)  llammer»obmidl»  ».  ••  ^^ 
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Aus  Versuchen  Yon  Creydti)  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


i 
100  ccm  Lösung 

enthalten 

Drehungswinkel  a 
Bohrlänge  {  — 

2  dm 

! 

Specifische  Drehung 

Rohr- 
zucker 

Rafßuose 

beobacht. 
Strahl  JJ 

berechn. 

Bech.- 
Beob. 

beobacht. 
Strahl  I> 

berechn. 

Bech.- 
Beob. 

16g 

*g       ' 

+  29,61 

+  29,64 

-f  0.03 

+  74.02 

+  74,10 

+  0.08 

17. 

3. 

28,92          28,88 

—  0,04 

72,29 

72,20 

—  0,09 

18. 

2.        ! 

'        28,11          28,12 

+  0,01 

70,28 

70,30     +  0,02 

19. 

1. 

! 

1        27,37 

1 

27,37 

0,00 

'        68,48 

68,43 

0,00 

Etwas  grössere  Differenzen  zwischen  Beobachtung  und  Rechnuug 
erhielt  Hammerschmidt  2)  bei  Mischungen  von  (f -Campher  and  Z-San- 
ton  in,  gelöst  in  Chloroform. 

70.     Zusatz  inactiver  Körper  zu  der  Lösung  einer  aotiTen 

Substanz.  —  Je  nach  der  Natur  der  beiden  Stoffe  beruhen  die  auf- 
tretenden Erhöhungen  oder  Erniedrigungen  des  Drehvermögens  auf 
Aenderungen  des  chemischen  Gleichgewichtes,  des  Dissociationsgrades, 
oder  auf  dem  Entstehen  von  Verbindungen.  Die  meisten  der  in  diesem 
Gebiete  ausgeführten  Untersuchungen  erstrecken  sich  auf  die  Weinsäure 
und  Aepfelsäure,  sowie  ferner  auf  die  Zuckerarten.  Von  denselWn 
mögen  hier  folgende  besprochen  werden: 


A.    Weinsäure  und  Aepfelsäure. 

a)  FAnfluss  von  Alkälisahen  auf  die  Drehung  der  Tartratc.  — 
Eine  von  Long^)  angestellte  Versuchsreihe  bezieht  sich  auf  Kalium- 
natriumtartrat,  KNa.C^H^Oe  +  4H2O,  dessen  specifische  Drehung 
sich  innerhalb  der  Concentrationen  c  =  5  bis  45  wenig  ändert,  ood 
zu  [a]^  =  22,10  gesetzt  werden  kann.  Es  wurden  20  g  Seignettesali 
nebst  5,  10,  15,  20  g  verschiedener  Alkalisalze  zu  100  ccm  gelöst,  und 
die  Abweichungen  z/  von  demWerthe  22,10  ermittelt.  Dieselben  fielen 
theils  positiv,  theils  negativ  aus,  und  vergrösserten  sich  stets  mit  zu- 
nehmender Salzmenge.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate 
mitgetheilt,  welche  mit  5  und  20  g  Salz  (oder  einer  anderen  in  Klammem 
angegebenen  Quantität)  erhalten  worden  sind: 


*)  Z.  Ver.  f.  Bübenz.-Ind.  18«7,  S.  153.  —  ")  Hammerschmidt,  a.a.0^ 
B.  22.  —  ■)  Long,  Bill.  Americ.  J.  [3]  36,  351   (1888). 
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Hol.  Salz 
auf  1  Mol. 

Weinsäure 
in  ViM  MoL 

g  Salz  auf 
2,5  g  Wein- 
säure 

«JJ  für 
l       1,057  dm 

wiJ 

8 

1,288 

5«     3' 

4-191« 

12 

1,931 

6     52 

260 

16 

2,575 

8     49 

334 

24 

3,863 

13     22 

506 

82  =  'A 

5,150 

17     38 

667 

40 

6,438 

19     50 

750 

42,66  =  y. 

6,866 

20     39* 

781* 

48 

7,725 

20     36 

780 

56 

9,013 

20     35 

779 

64  =  V, 

10,300 

19     47 

749 

96 

15,450 

17     28 

661 

128  —  1 

20,600 

16     44 

633 

192  —  ly. 

30,900 

16     33 

626 

Für  die  übrigen  Salze  hat  Dr.  Bern  dt  aus   den  Angaben  von 
Gernez  folgende  specifische  Dre]iangen  der  Weinsäure  berechnet: 


Zugesetztes 
Balz  in 

Wolframsaures 

Holybdänsaures 

Vit  Hol.  auf 

Kalinm 

Natrium 

Natrium 

Lithium 

Hagnesium 

1  MoL  Weins. 

WU 

Hi? 

[«liJ 

Hi? 

wi? 

0 

14,0« 

14,0<' 

13,2® 

14,0« 

14,0<> 

V,  =  y^HoL 
1  —  Vi.    . 

28,4 

27,6 

31,4 

25,3 

23,4 

41,6 

40,5 

51,1 

38,6 

33,3 

2-/.      . 

69,3 

65,6 

89,7 

62,4 

53,3 

3=/4         . 

95,4 

91,6 

128 

87,7 

72,2 

4  =  V.      . 

119 

117 

167 

112 

91,5 

5 

143 

141 

206 

137 

110 

6  =  V.       . 

169 

164 

243 

162 

129 

7 

196 

185 

288 

186 

149 

8 

223 

207 

334 

209 

169 

9 

252 

228 

383 

235 

189 

10 

281 

247 

435 

255 

209 

11 

308 

264 

479 

277 

229 

12  =  1         , 

327* 

277* 

517* 

299 

248 

13 

818 

271 

— 

330 

272 

14 

— 

— 

513 

358 

294 

15 

270 

241 

512 

383 

318 

16 

— 

— 

— 

413 

343 

17 

— 

— 

— 

438 

368 

18 

241 

222 

505 

462 

394 

21 

— 

210 

— 

483 

463 

24  =  2         , 

211 

199 

498 

484* 

523* 

36  =  3         , 

— 

170 

482 

468 

509 

48  =  4         . 

— 

154 

473 

457 

495 

60  =  5         . 

140 

455 

450 

47Ä 

*  : 


O^ü"  iz.  ▼-Ij4f»:r^r  l.'gnr  M  ^sw*iba^:hgr  T«^permtiir  binnen  zwä 
Scizitz.  iz  i  i.':*rr.  ^irr^Kzii  x  »  »CfcStt»  Zeh  bnocht     [Tanret, 

T-j^-irfiix  ▼-'!  <  ix  i. 

•  =  1 .     f  Axiiic«L::*sjXiM  Siftcä  ""  SLa.  -   -    —  117.4*  |  Abnahme 
•  riöirriizx  •      *  >C     .  .    —     sOJ    I         37,1* 

X  jLir.ür»:.-iix:^     r^ar*!* —  X».v*  \  Abnahme 


i  yT*'^-^':  TT  c 


—  «tfj  —     *:3    I  Ö3,4* 


—     «1.«    I  29J* 


r    ATit-^THirs^i^j  3;fc,':i  >  Xjr  ^rAXT^i*  —    5i3*  |   Zunahme 

7  iziii'irsi  iz^  - 


^    .iKV? 


i':-.4* )   Abnahme 
:*j    »  6.1* 


#  1 : :  :  . 


5.   i4.  '?•'? 


^:»i-r:ZXL-;l  •        *  ^J 


-    —      T3'  .   Abnahme 


:«.  C,Hrj»V 


?  A  •  :  1  *     ^.     r  ;  - 1  :i  z 

H  :  z   x  z    •"■fisir 


i-j    -—  » 


.  w^.-x  Aia»L  BL  91.  n.  :-- 


rnizzi* 


li.*    'E-iri'.    jz   '^i**r7    r^I:st    £!•*   Ajzfxzx'scrviLalu:  —  5'  b»   —  T* 

'•►trL-.T-Z.     1"L:'      .jH    .'        .     *.«llZJZ     i'IT'^'i    UzLWTiacIlCLC    TEL    \&    S^Ticz. 

_i  ■  i.izx-^  iz.-i  Zii-iiiii-r  V-  rtrrx'AZ-r  i^  ▼■A-:cd*ai«i';  SecässtxrviLJzax  -i*  x^ 
iezi  "^L??^?  jfl-i-T-  zz.i  "zz-^r-z.:  "  "HLl-i.  iJ-i^rl^Ter  Alk'jättl  xeoisc  5  Tili. 


j.  i_ir  li"  ^-F.'  i^z:?y*     z:»z    -iztr-frz"    ir?z.i<*r:^2.  oad  fiir^  «aw  Trf«f 
M-ZJ-*  JL^^'^-tz  zzzjti.   ▼^izz-'z  ii-f  i-F-TTn  ülttIII':.  v^sicoifr  üvr  T«:ci 

Kr-r..fc"-^Lr:   zz.*:    -  .    31:1  ^•i*«fr   iz.   if.Z'^c   NiijeLi.     Niaunc   aa  aar 
f-f  *  i-rz   L"zn  "^las^r  i;i:   iz.-i   *^h-   w-.*ifir  ii  a  ftber.  —  LeijC^  ^ 


Moltiroution.  ;3^;)^ 

^  12,7  (berechnet  auf  QHijOJ.     [Tanret,  Bull.  soc.  chiw^  ($> 
,  202.] 

y-Mod«  entsteht  ans  der  /3-Rhamnoee»  wenn  man  die««»lbe  <Nr«t  im 
siccator  trocknet  nnd  dann  mehrere  Stunden  auf  90^  erhitit  Gt4ii 
m  Erystallisiren  wieder  in  die  a-Form  über.  —  Zeigt  anfangt  di« 
ehung  -|-  22,8,  welche  durch  Umwandlung  in  die  ^-Mod«  allmlUig 
'  etwa  +  10<>  sinkt     [Tanret,  a.  a.  0.] 

üebergang  von  a  in  ß, 
Hydrat  in  Wasser  gelöst.    Berechnet  auf  OcH|tO^. 

1.  c  =  10,  t  =  20®. 

«r  Anfangsdrehang  nach  5*/,  Min.  bis  —     5®    )  Ab-  u.  ZunahmH 
ß  Enddrehung  ,        66     ,  +     Ö.4  j  14,4* 

[Schnelle  u.  Tollem,  L.  A.  271,  63.] 

2.  c  =  9,08,  gewöhnl.  Temp. 

€€  Anfangsdrehung  nach   1  Min.  —    &|6®  |  Ab-  u.  /uiiahmu 

ß  Enddrehung  ,       1  St.  +     9,2   1  14,8" 

[Jacobi,  L.  A.  272,  176.] 

3.  C  =  5  und  10,  *  =  13,5*. 

a  Anfangsdrehung  nftch  10%  Min.     —     7,1®  )   Ab-  u.  Zunahinn 
ß  Enddrehung  „  1  St.        +     9,1    /  1«,2» 

[Tanret,  a.  a.  O.] 

Bhamnoseanhydrid,  in  Wasser  gelöst  (c  =  9,A),  glubi  wtnri  dU 
stante  Drehung  +  8,7®  (/J-Mod.).    [Jacobi,  L.  A.  272,  I77.J 

üebergang  von  y  in  ß, 
y  Anfangsdrehang    .......      -\-  *l*l^\fl*  \  Abnabrii«« 

ß  Enddrehung  nach  l'/,  St.  .    .    .      +  10,1    /         'A'l^. 

Bei  Anwendung  Ton  Alkohol  alt  L«>snrigimitt<5l  tr^ttifii  arider« 
ehuDgSYerhältnisse  auf!  Jacobi  [L.  A.  27tt,  17f5j  ibeili  folguiidii 
3bachtungen  mit: 

1.  Hydrat  in  Alkohol  geUM«  c  -■-  7,«7, 

Anfangidrebong  nach  \h  Miu.  (fhr  C\H|t^V     '''  l'A^'*  I   AhimUfntf 
Enddrehung  ,      1«  ßC         ,  ,  —  10 /ß  f  '//>♦ 

2.  Anhydrid  in  Äliujh>fA  $*rirjt€,  c        7,!,, 

AnfangidrehmBg  iu<b     i  Mimx,  ^för  C^H^^Oj      •      ^,4*  i    Ah-  n,  '/,*i 
Enddrebong  ,      5:4  fsC         ,  ,  V//   /   hi^Uut»    <V,4* 

Ueber  dieErldinag  der  Era^Lmiub^,  <Um  IÜ«aM#///iMrby^ra4  ^n^/iri« 
I  Anhydrid;  im  aflcoMiidLer  I>>Kuug  «cu*jy[tc^/*:ui^tciktii7SX  örtchit  wi^  in 
Baeriger,  ntkat  |,  C4.  ^  2^/Sß. 

ißs.  %f^ .'CK  :c^ 
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auch  den  Verlauf  der  Drehungsabnaihme  des  Milchzuckers  und  Tranbes* 
zuckere  ausdrückt.  Neue  sorgfältige  Untersuchungen  betreffend  Dex* 
trose  sind  sodann  von  Leyy^)  und  Yon  Trey^)  angestellt  worden.  In 
Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  die  Anfängsdrehung  niemals  eioe 
sicher  bestimmbare  Grösse  ist,  hat  dabei  der  erstere  die  zur  Berechnung 
der  Geschwindigkeit sconstanten  c  gewöhnlich  benutzte  Formel: 


a) 

umgestaltet  in: 

(11) 


c  = 


t 


log 


\A-x) 


^=^•^"^1^)' 


worin  ßi  ß^  die  den  Zeiten  /]  ^2  entsprechenden  Drehungen  und  (p  die 
konstante  Enddrehung  bezeichnet  ^). 

Als  Beispiel  möge  folgende  Versuchsreihe  von  Levy*)  angefiüirt 
werden : 

Wässerige  Dextroseanhydridlösung  vom  Procentgehalt  3,502, 
dj°  =  1,0114,  Temperatur  20,5  bis  20,9®. 


Zeit  nach  der 
Lösung  in  Minuten 

Beobachteter 

Drehungswinkel 

Z  —  8dm 

U-t, 

Temperatur 

ConstAüte  C, 
Formel  U 

^         25 

/Si        27,865® 

0 

20,9« 

U         30 

/?8        27,060 

5 

20,9 

0,00649 

35 

,  —  26,159 

10 

20,9 

..719 

n    =  40 

„  —  25,637 

15 

20,8 

..644 

.    -  45 

n  -  24,927 

20 

20,7 

..662 

50 

24,369 

25 

20,6 

..652 

n     -    55 

23,895 

30 

20,5 

..636 

,    -  60 

,  —  23,166     . 

35 

20,5 

..677 

,    -  65 

„  —  22,797 

40 

20,5 

..656 

70 

22,171 

45 

20,5 

..687 

»    -  75 

„  —  21,837 

50 

20,5 

..674 

«    -  80 

21,470 

55 

20,5 

..671 

85 

21,088 

60 

20,5 

..675 

24  stunden 

g)         16,692 

Mittel: 

0,00662 

Aus  15  bei  Temperaturen  von  stets  nahezu  20^  angestellten  Ye 
Suchsreihen  fand  Levy,  dass  innerhalb  des  Dextrosegehaltes  von  1  b 
5  Proc.   die  Constante  C  unabhängig  von  der  Concentration  ist.     H 


*)  Levy,  Z.  phys.  Ch.  17,   301   (1895).   —   *)   Trey,  Z.  phys.  Ch.  1 
198;    ^'^  —   ■)  Die    nämliche   Formel    ist    sohon    froher   auch   v< 

P  r.  118,  425  (1894)  abgeleitet  worden.  —  ^)  ▲.  a.  0.,  a  SC 
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Die  Grösse  der  Constanten  C  nimmt  Belbstverständlich  mit  der 
Goncentration  der  Säuren  zu.  Bei  Anwendung  Yon  Y50  normaler  Sali- 
säure  ist  beispielsweise  C  =  0,00971. 

2.  Basen.  Dieselben  yerursacben  eine  enorme  Beschleunigung 
der  Umwandlungsgescbwindigkeit  aller  Zuckerarten,  so  dass  scboi 
wenige  Minuten  oder  momentan  nach  dem  Zusatz  die  normale  End- 
drehung sich  einstellt.  Dies  wurde  zuerst  von  ürech  ^)  bezügM 
Ammoniak  und  Milchzucker  wahrgenommen,  und  zugleich  beobachtet, 
dass  mit  der  Zeit  die  Drehung  noch  weiter  sinkt,  was  auf  chemische 
Aenderung^)  des  Zuckers  zurückzuführen  ist. 

Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  verschiedene  Zuckerarten  ist 
von  Schulze  u.  Tollens^)  eingehend  untersucht  worden.     Dieselben 
fanden ,  dass  bei  Anwendung  von  0,1  proc.  Ammoniak  schon  nach  ye^ 
fluss  von  5  bis  9  Minuten  die  normale  niedrige  Drehung  eintritt  bei: 
Dextrose,  Xylose,  Arabinose,  Galactose,  Rhamnose,  LäYulose  und  gewöhn- 
lichem Milchzucker.     Auch  bei  dem  7^- Milchzucker,  sowie  der  Maltose 
war  dies  der  Fall,  es  wird  demnach  nicht  nur  die  Mehrdrehung,  sondern 
auch  die  Wenigerdrehung  sofort  aufgehoben.     Nimmt  man  das  Am- 
moniak concentrirter,  so  tritt  bald  eine  immer  weiter  gehende  Abnahme 
des  Dreh  Vermögens  ein.     Schulze  und  Tollens  beobachteten   z.  B. 
folgende  Aenderungen: 


Xylose:  [«Jj) 

In  Wasser  constant -|-  18|7° 

nach  10  Min.  +  1^,8 
„  iTag  +11,0 
„       3Tagen+    5,7 


In 

Ammoniak 

von  20,4  Proc. 

(l  =  0,924 


Maltosehydrat:  [a]j^ 

In  Wasser  constant  ....   -f- 130* 
f  nach  10      Min.  -f  126,1 
.        7%  8t      + 123,9 
,        1       Tag  +118,1 


In 

Ammoniak 
20,4  Proc. 


Ebenso    fand    Trey  *)    bei    einer   Lösung,    welche    in    100  ccm 
2,25  Dextroseanhydrid  und  0,085  NH3  enthielt: 


Nach  Ib  Min. 
.       24  St. 
„       65  Tagen 


[a]jy  =  +  52,2  (normal) 
+  49.6 
+  44.9     . 


Auf  gleich  starke  Weise  wirken  die  Alkalihydrate;  mittelst  Vtoo 
normaler  Kalilösung  wird  bei  Glucose  fast  momentan  die  Enddrehung 
hervorgerufen.  Stärkere  Goncentration  bewirkt  eine  mit  der  Zeit  fort- 
schreitende weitere  Abnahme,  welche  sogar  in  Linksdrehung  übergehen 
kann.  So  fand  Trey-'')  bei  einer  in  100  ccm  2,25  g  Dextrose  und 
0,2  g  Natriumhydroxyd  enthaltenden  Lösung  folgende  specifische 
Drehungen : 


*)  ürech,  B.  15.  2132  (1882).  —  •)  Urech,  B.  17.  1645.  —  •)  Sohnlie 
und  Tollens^  L.  A.  271,  49.  —  *)  Trey,  Z.  phys.  Gh.  22,  439.  —  *)  Bert., 
6baid«,  P 


Multirotation. 
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wo  y  eine  gewisse  Function  bedeutet,  welche  die  Menge  der  H- Ionen 
angiebt.  Der  totale  Ausdruck  für  die  Geschwindigkeit  stellt  sich  dann 
durch  die  für  eine  Reaction  zweiter  Ordnung  geltende  Gleichung: 

dar,  welche  sich  mit  den  Versuchen  zufolge  der  für  C  auftretenden 
Constanten  Werthe  im  Einklang  zeigte.  Bezüglich  der  Ableitung  von 
y  mnss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden  ^). 

c)  Bei  Zusatz  yon  Basen  zu  der  Lösung  der  Lactone  wird  der 
U ebergang  der  letzteren  in  die  Oxysäuren  beschleunigt.  Dabei  ent- 
spricht, wenn  beide  Körper  in  äquivalentem  Verhältnisse  gemischt 
werden,  die  Reactionsgesch windigkeit  der  Gleichung: 

§  =  CU-  •)'■ 

Es  ergab  sich,  dass  die  Einwirkung  der  Basen  proportional  der 
Intensität  ihres  basischen  Charakters  vor  sich  geht. 

Beobachtungen.  Ueber  die  Multirotation  der  Oxysäuren  und 
Lactone  liegen  hauptsächlich  folgende  Versuchsresultate  ^)  vor ,  von 
welchen  die  auf  Zuckersäure  bezüglichen  vorangestellt  sind ,  da  hier 
^8  Auftreten  des  oben  erwähnten  Gleichgewichtszustandes  am  deut- 
lichsten sich  bemerkbar  macht  (c  =  Concentration  in  100  ccm): 


1. 

d'Zu 

ch 

ersäure, 

Zuckersäurdacton, 

CßH 

10  0^. 

Cß  Hg  O7. 

Saures  Ammoniomsalz  mit  HCl. 

Direct  abgewogen. 

<^  =  4,634  Säure 

=  4,237 

Laoten. 

c         10,213  Laoten. 

Anfangs 

.  .  •  • 

.  Mi>  = 

=  +    9.1» 

Anfangs 

[«]i>  = 

+  37,9® 

Nach    1 

Tage    , 

11,0 

Nach 

4 

Tagen  . 

32,3 

.      2 

Tagen  . 

13,2 

» 

6 

u             « 

30,5 

1      4 

15,5 

1) 

11 

» 

26,3 

>       5 

16,4 

1) 

13 

n 

24,9 

.       6 

17,2 

* 

17 

0 

24,1 

.       8 

18,5 

n 

24 

n 

23,2 

.     12 

20,5 

n 

27 

»          ' 

23,1 

.     14 

20,8 

n 

31 

n           ' 

22,9 

.     29 

22,7 

n 

35 

» 

22,9 

Berechnet 

n 

39 

n            • 

22,8 

auf  CaHeOj 

^       Ji 

56 

n           • 

22,5 

Berechnet 

[So 

hat  u.  T< 

Dllens, 

L.  A.  245, 

10,  12.] 

auf  CeHgOj. 

^)  Siehe  auch  H.  Jahn,  Grundriss  der  Elektroohemie  1895,  8.  118.  — 
1  Bei  der  Berechnung  der  speoifischen  Drehung  der  betreffenden  Lösungen, 
^^cbe  gleichzeitig  Säure  und  Laoten  enthalten,  ist  man  genöthigt,  die  Con- 
^ßtration  in  einem  der  beiden  Körper  allein  auszudrücken.  Auf  welchen 
"^  die  Zahlen  beziehen,  ist  bei  den  obigen  Beobachtungen  stets  angegeben. 
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4.              d'  GcHadansäurey 

Gälactonsäurelactan, 

^%^\2,0-j. 

CeHjc 

lOg. 

Kalksalz  mit  HCl. 

Abgewogen 

das  Hydrat 

c  =  7,52  Säure. 

C«HioOe  +  HgO.     c 

6,85. 

Nach  10  biß  15  Min.   [«]p  —  — 10,6® 

Nach  10  Min.    .   . 

[«]d 

—  —  64,2® 

,         5  Stunden .   .                 — 13,8 

„      24  Stunden  . 

—  63,7 

,         6  Tagen     .    .                  —39,2 

,     d.  Erwärmen 

—  63,9 

15       ,          .    .                  —45,9 

2)   c        7,0. 

Auf  100*  erhitzt    .   .                  —59,7 

Nacb  10  Min.    .    . 

—  65,5 

Nach  14  Tagen     .   .                 —53,0 

„        3  Tagen.    . 

—  64,3 

Berechnet 

Berechnet 

auf  C^HijOy 

• 

auf  CeHijOj. 

[Schnelle  u.  Tollens,  L.  A.  271,  81.] 

Bei  manchen  Körpern,  wie  z.  6.  folgenden,  sind  die  Beobachtungen 
noch  anyoUständig. 


5. 

Ärabonsäure^), 

Arahonsäurelaäan '), 

C5H1, 

)06. 

C5HSO,. 

Strontiumsalz  und  HCl. 

Direct  abgewogen. 

c  —  3,46 

Säure. 

c  =  9,749  Lacton. 

Kach 

10  Min.   .   .    . 

MjD  = 

=  —    8,5® 

Anfangs [a]j^       —65,9® 

?5 

4  Stunden.   . 

—  30,0 

Nach  14  Stunden                    — 65,9 

9 

«        ,        .   . 

—  37,0 

Berechnet 

9 

20        „        .   . 

—  45,0 

auf  CsHjoOe 

9 

2  Tagen     .   < 

t 

—  45,9 

(—  73,9 

9 

2  Monaten    . 

i 

—  48,2 

Berechnet 

auf  CsHioO« 

berechnet 
auf  CsHbOs). 

• 

1 

[>)  Allen  und 

Tollens,  L.  A.  260,  312.   —  *)  Fischer  und  Piloty, 

l     B.  24,  4219.] 

6.  Xylansäure,  Xylonsäureladan, 

C5H10O6.  C3H3O5. 

Hier  liegen  nur  Beobachtungen  über  die  Säure  vor: 

Strontiumsalz  mit  HCl.     c  =  3,428  CsHioO«. 
Nach:         10  Min.      4  St.      6  St.      20  St.      später      2  Monat 


Wd  =        —  7,1 


+  7,1      +17,2      +17,5       +20,9®. 


[Allen  u.  Tollens,  L.  A.  260,  311.] 


7. 


Saccharin, 
CgHioOs. 


Saccharinsäure, 
CgH|.jOQ. 

Für  Saccharin  (c  =  10,4)  wurde  gefunden: 

Nach:         8  Min.      3  Tagen      4  Tagen      7  Tagen      11  Tagen 
'   [a]2)=      +94,2         +90,7  +90,5  +88,9  +88,7®. 

jKe  Drehongsänderung    der  Saccharinsäure  (Salz    derselben   mit 
HCl)  ist  noch  nicht  untersucht. 
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G.  Beziehungen  zwischen  Grösse  der  Drehung  und  chemischer 

Constitution. 

77.  Vorbemerkungen.  —  In  der  genannten  Richtung  sind  eine 
grosse  Zahl  von  Untersuchungen  ausgeführt  worden  ^  welche  aber  im 
Ganzen  bis  jetzt  noch  wenig  befriedigende  Ergebnisse  geliefert  haben. 
Indem  man  für  Körpergruppen  von  gegebener  chemischer  Constitution 
das  Dreh  vermögen  feststellte,  Hessen  sich  in  manchen  Fällen  gewisse 
Regelmässigkeiten  erkennen,  jedoch  erwiesen  sich  dieselben  fast  immer 
durch  mehr  oder  weniger  Ausnahmen  getrübt.  Die  Ursache  hierroo 
kann  in  der  Unsicherheit  liegen,  welche  den  Bestimmungen  der  speci- 
fischen  Rotation  vieler  Körper  anhaftet.  Bei  festen  Substanzen, 
welche  nur  in  Lösungen  prüf  bar  sind,  ist 'bekanntlich  die  Drehung 
oft  in  hohem  Grade  von  der  Concentration ,  sowie  der  Natur  der 
inactiven  Flüssigkeit  abhängig,  und  es  lassen  sich  diese  Körper  vielfach 
zu  den  Vergleichungen  gar  nicht  heranziehen.  Man  ist  daher  anf 
flüssige  active  Substanzen  angewiesen,  aber  auch  diese  können  bisweilen 
zu  Bedenken  Veranlassung  geben.  Wenn  bei  deren  Darstellung  ein 
lebhafter  Reactionsverlauf  und  hohe  Temperatur  in  Wirkung  traten, 
ist  eine  theilweise  Racemisirung  des  Präparates  möglich  (siehe 
§.28  und  29),  und  in  diesem  Falle  wird  dasselbe  einen  zu  niedrigen 
Drehungswerth  liefern. 

Die  Zuverlässigkeit  der  für  eine  flüssige  Substanz  aufgestellten 
speciflschen  Drehung  lässt  sich  beurtheilen,  wenn  mehrere  nach  ver- 
schiedenen Methoden  hergestellte  Präparate  geprüft  werden.  In  dieser 
Hinsicht  haben  Purdie  und  Williamson  >)  einige  Versuche  unter- 
nommen, und  zwar  mit  Estern  der  Aepfelsäure  und  Milchsaure,  welche 
dargestellt  waren: 

1.  durch    Einwirkung    der  Alkyljodide    auf   die    Silbersalze   der 
Säuren ; 

2.  durch  Esteriflcirung  einer  Mischung  von  Säure  und  Alkohol 
mittelst  Salzsäure  oder  Schwefelsäure. 

Unter  Zuziehung  fernerer  Beobachtungen  von  Walker'),  sowie 
Anschütz  und  Keitter^)  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


»)  Purdie  u.  WilliamBon,  J.  ehem.  Sog.  69,  818  (1896).  —  «)  Walker, 
J.  ehem.  8oc.  67,  914  (1895).  —  **)  Anachütz  u.  Beitter,  Z.  phys.  CIl 
16,  493  (1895). 
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2.    Alkoholradical  activ,  Isomerie  im  inactiven  Säureradical. 
mn.-buttersaures  Amyl Wd  =  +   2,97  1  Waiden,  Z.phyB.Ch. 


,97  1  Wal 
,83  j     15, 


638. 


)na.-broinbutteT8aure8  Amjl . 


+    2, 
+    2,27  I 
D-  ,  ,       .    .    .  -j-    2,53  j  " 

Unterschiede  in  der  specifischen  Drehung  sehr  gering. 

3.   Alkoholradical  inactiv,  Isomerie  im  activen  Säureradical. 
ona.-lmtyryläpfelsaure8  Methyl 


.    [a]^  =  ~  22,44  I  Waiden,  Z.  phys.  Ch. 
—  22,36  j      17,  245. 


orm. 

0- 


Aethyl  . 


—  22,22  J 

—  21,99/ 

—  24,76  1 

—  22,57  J 


n 

Brom-N-hutyryläpfelsaures  Aethyl 

Unterschiede  ebenfalls  se^r  gering. 

4.   Säureradical  activ,  Isomerie  im  inactiven  Alkoholradical. 

aleriannaureB  N-Butyl 
I-    . 


'lycerinsaures  N-Propyl 
I-    . 


8 
rt 
8 


9 

n 


N-Butyl 
I 
See. 

epfelsaures  N-Propyl 

eJBsaures    N-Propyl 

I-     . 
acetylweinsaures  N-Buty 

I- 

^ropionylweinsaures  N-Butyl 

I-     , 

»utyryl  weinsaures     N-Butyl 

I-     . 


1 


[a]jy  =  -f- 10,60  1  Guye  u.  Chavanne^ 

-f  10,48  1  C.  r.  116,  1454. 

^nQÄ\  Frankland   u.  Mac 

—  11*82/  ^^^^fi?®'»     •^'    ehem. 


Sog.  63,  524. 


—  11,02  j 

—  14,23 

—  10.58  J 


—  11,62  I  Waiden,  Z.  phys.  Ch. 

—  10,41  1     17,  245. 

+  29,11  I  Freundler,      Ann. 
-j-  34,83  /     chim.  phys.  [7]  3, 433. 

+    8,0  1 

+  17,0  /  " 

+    6,9  \ 

+  11,4  / 

+    8,5    / 

Die  IsoTerbindungen  zeigen  somit  theils  ein  höheres,  theils 
drigeres  Brehyermdgen,  als  die  normalen. 

b)    Ortsisomerie  bei  Benzolderivaten. 

79.  Ueber  den  Einfluss  der  o,  m,  p  Stellung  einer  activen  und 
ctiTen,  oder  zweier  actiyer  Gruppen  in  bisubstituirten  Benzolkörpem 
en  eine  Anzahl  Ton  Untersuchungen  vor. 

1.  Yen  H.  Goldschmidt  und  Freund^)  sind  die  specifischen 
bangen  folgender  fester  Körper  aus  Lösungen  in  Chloroform,  deren 

^)  Z.  phys.  Ch.  14,  394  (1894). 
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Methylester      Temp.          100«  137«  183« 

t>-Verbindimg  .    .    .    [a]^  =  —    68,0  —61,7  —52,8 

m-           ,             ...    f«]^  =  —    79,0  \       —70.6  '         —61,0           '" 

P-            .             ...    Wi>=- 102,8  '"^'^       -91,5  ^^»^       -76,9       1^'» 

Aethylester 

O- Verbindung  .    .    .    [«]^  =  —    54,7  —  50,4  — 

««-  ,  ...    [«in  =  —    63,7  '^       —  58,7  '^  — 

*^6  3  22  8 

j>-  ,  ...    [a]p=—    90,0       "  '*        —81,5  '         —69,5 

Hier  steigen  die  Drehungen  in  der  Ordnung  o,  m,  j),  und  zwar  ist 
<lie  Differenz  zwischen  o  und  m  immer  kleiner,  als  diejenige  zwischen 
f9»  und  p.  Diese  Verhältnisse  bleiben  bei  verschiedenen  Temperaturen 
^e  nämlichen. 

3.  Die  specifischen  Drehungen  folgender  Körper  sind  von  Binz 
[Z.  phys.  Ch.  12,  727  (1893)]  aus  Lösungen  in  Chloroform  abgeleitet 
worden:  f„j^ 

o-Oxybenzylidenfenchylamin  (/>  =  2,5)  .    .    .    -|-  66,0 

[OH  1  .  6,0 

<^«=«<CH:N.C..hJ    (i»  ='.»)•    •    •    +"■<> 

o-Methozybenzylidenfencbylamin  (;j  =  5)     ...-(-  59,4 

4.  Waiden  [Z.  phys.  Ch.  17,  245  (1895)]  erhielt  aus  Lösungen 
in  Ciseteig  (c  =  1)  f&r: 

Aepfel8äuredi-o-Toluid f«]^  =  —  66,5 

'P- —70,0         » 

In  der  Mehrzahl  dieser  Isomerien  kommt  somit  der  p -Verbindung 
«ine  Höhere  Drehung  zu,  als  dem  o- Körper. 

£ndlich  sind  Fälle  bekannt,  wo  isomere  Körper  sogar  entgegen- 
^esetste  Drehrichtung  besitzen.     Dies  zeigt  sich  bei: 

IHbeiizoylglyoerixiBaarem  Propyl:       Diphenylacetylglycerinsaurem  Methyl: 
Hv      yCHt.O.CO.CeHj  Hv      yCH,  .O.CO.CHj.CeH. 

O,H7.C0(K     \).C0.CeH5  CHa.COO'^   ^0  .  CO  .  OHg.CeH» 

W"  =  +21,0  [a]^  =  -16,1. 

[Frankland  u.  Mac  Gregor,  J.  ehem.  Soc.  69,  104  (1896).] 

Femer  bei   den  Isomeren    der  Santoningruppe ,    für  welche  aue 
Xiösongen  in  Chloroform  erhalten  wurde: 

Santonin Hd  =  —171,4» 

Metasantonin -|- 118,8 

Santonid -1-744,6 

Metaiaatonid —223,5 

Paraaantonid -f  897,3 

[Carnelntti  u.  Kasini,  B.  13,  2208  (1880).J 

XaSAdolt,  OpOMohm  JMhuDgarermOgen.  y\ 
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c)   Stereoisomere  Körper. 

80.  Eine  Reihe  von  Waiden  [Z.  phys.  Gh.  20,  377  (1896)]  an»- 
geführter  Beobachtungen  erstrecken  sich  auf  die  activen  Amylester 
der  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  sowie  Derivate  derselben.  Za 
ihrer  Darstellung  hatte  7- Amylalkohol  gedient: 

Diamylester  [cr]^  [M]j,       ^'^ 

der  Fumarsäure ») +5,93      +15,17        ,   «oc 

,    Maleiniiäure +4,62      +11,82      ~r  ^'^^ 

Chlorfumarsäure  *) +5,78      +16,78 


n 
n 

B 

9 
» 


Chlormalemsäure +4,03  +11,70  "T"^»^^ 

Bromfumarsäure +5,99  +20,07  _i^7, 

BrommaleinRäure  . +4,58  +15,36  "*~   ' 

Methylfumantäure  (Mesacons.)  •  +5,93  +16,01  i_^«^ 

Hethylmaleinsäure  (Citrauona.)  .  +  4,14  + 11,17  *     ' 


Mittel:  4,50 

Bei  allen  diesen  Körpern  zeigt  sich,  dass  der  fomaroiden  Form 
eine  um  etwa  4,5  höhere  Molecularrotation  zukommt,  als  der 
maleinoiden  Form. 

Geht  man  dagegen  zu  Verbindungen  über,  welche  mit  diesen 
Typen  im  Zusammenhange  stehend,  aber  gesättigt  (der  Bemsteinsäure- 
reihe  angehörig)  sind,  so  trifft  nach  Waiden  die  obige  Regel  nicht 
mehr  zu,  wie  bei  folgenden: 

Diamylester  [«]^  [M]j,       ^'^ 

der /)-Dimethylbem8tein8äure    .    .    .    +3,66      +10,47        i_  ^ -q 
,     Anti-  „  ...    +3,42       +    9,79      "T"  "'^® 


n 


Traubenßäure +3,37      +    9,77      

Hesoweinsäure +4,77      +13,83  ' 


Hierbei  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  nach  §.  18,  S.  60  ein 
Traubensäureester  des  activen  Amylalkohols  nicht  existirt.  Derselbe 
ist  ein  Gemenge  von  d-  und  7-weinäaurem  Amylester,  welche  beiden 
Körper,  da  sie  nicht  Spiegelbilder  von  einander  sind,  keine  Racem- 
verbindung  zu  geben  vermögen. 


*)  Frühere  Beobachtungen  von  Waiden  [Z.  phys.  Ch.  15,  638  (1894)] 
hatteu  für  diese  Verbindungen  Dachstehende  Werthe  ergeben: 

Diamylester                        [«Jl)  [^]d           Diff. 

der  Fumarsäure +  5,69  +  14,56 

,    Maleinsäure +4,35  +11.13           '*^ 

imarsäure +5,74  +16,67 

leinsäure +  4,60  +  1S,86           • 


Beiielinngeii  znr  obemucben  Conititntion, 


II.    Homologe  Beihen. 

Hl-    Die  Uer  auftretenden  Verh&ltniBHe  lassen  sich  aas  folgenden 
Beobachtnngen  ersehen. 

Aenderung  der  Molecuiarrotation  mit  der  Zunahme  um  CR^. 


[«]d 

imn 

Diff. 

Avyl 

+   2,01 

+   2,33 

+  0,96 
+  ff.TO 
+  0,28 
+  0,08 
+  0,13 
—   0,04 

2,53 

2,77 
2,69 
2,32 
2,40 

3,29 
3,89 
*,25 
4,33 
4,46 

2,21 

2,10 

4,42 
4,49 

+  0,07 
—   0,06 

1,95 
1,5B 

4,44 
4.21 

1,28 

*.17 

1,27 

4,49 

[Onye  n.GbaTanne,  0 

r.  120,  452. 

BulL  «oc.  ohim.  (3)  15 

275  (1896).] 

+ 13,84 

+ 13,91 

+   5,6* 

-  2,08 

-  0,65 

-  0,07 

16,83 

19,53 

Aethyl   . 

13,4* 

17,47 

N-Propyl 

11.68 

16,82 

H-Butyl 

10,60 

16,75 

[GnyeiLChavanne.C 

r.  116,  1454 

(1883).] 

Olyccrinsanret  Uethyl  . 

Aetbyl  . 

9,18 

12,30 

+  «,5* 
+  6,85 
+   2,22 

NrPropyl 

12,94 

19,15 

N-Botyl 

13,19 

21,37 

Heptyl  . 

11,30 

23,05 

Oolyl .  . 

10,22 

22,28 

' 

[FranlLland  und  Hao 

Greiror, 

J.  ehem.  Boc  63,  1415(1893).] 

Biacetjlglycerinianrei  Methyl     .   :  -. 

—  12.04 

—  2*,56 

+  11,00 
+    9,81 

Aetbyl     .    .    . 

16,31 

35,56 

H-Propyl     .   . 

19,47 

45,17 

[Frankland  und  Hao  Gregor,' 

J.  ohem.  Boc.  63,  1*3 

■I 

Dibenzoylglyceriiuaurei 

Methyl.    .    . 

+  26.89 

+  88,20 

+  2,70 
—  16,14 

Aethyl,    .    . 

26,58 

90,80 

N-Propyl  ,    . 

21,00 

74.76 

[Franklsnd  and  Hac 

GreBor, 

J.  ehem.  Soe.  69,  104 

(ISBA).] 
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I.  n.  nL 

•  Wd  Wd    .  Md 

6.     Aepfela.  Methyl    —    6,85  —   6,88  —    7,34 

Aethyl          10,18  10,65  12,42 

N-Propyl      11,62  11,60  r           13,70 

,        N-Butyl          —  10,72  12,20 

,        Amyl              9,92  —  — 

Capryl            6,92  —  — 

[Mh  [Mh  [M]j, 

AepfelB.  Methyl    —11,10  ,              —11,15  ,              —11,89      , 

.        Aethyl          19,35  Xf,          20.23  XJJJ          23,56    J 'J'  ' 

.        N-Propyl      25,32  +"'''          25,29  X^H          29,87     +  ^' 

N-Butyl          —  26,38  "^^'"^          30.01     "^     ' 


—  2,42 


Amyl  27,19 

Capryl  24,77 

I.    Durch  Esterificirung  aus  Säure  und  Alkoholen  mittelut  Schwefel- 
säure dargestellt.     [Waiden,  Z.  phys.  Oh.  17,  245  (1895).] 
n.    Darstellung  wie  bei  I.   [An^chütz  u.  Beitter,  Z.  phys.  Ch.  16, 

493  (1895).] 
m.    Durch  Einwirkung   der  Alkyljodide    auf  Silbennalat  dargestellt. 
[Pur die  u.  Williamson,  J.  ehem.  Soc.  69,  818  (1896).] 


Wd  [M] 


\D 


7.  Diaoetyläpfels.        I.  II.  I.  IL 

Methyl  .  .  .  —22,92  —22,86  —46,76  ,    -  -^  —46,64 

Aethyl    .  .  .  22,52  22,60  52,25  T^'*  52,43  [T^'"^ 

N-Propyl  .  .  22,85  22,68  59,40  T^^j  58.96  [^^»^^ 

N-Butyl.  .  .  21,88  19,93  63,01  '   ^»®^  57^38  ^»^^ 

[  I.     Waiden,  Z.  phys.  Ch.  17,  245  (1895).] 

[II.     Anschütz  u.  Reitter,  Z.  phys.  Ch.  16,  493  (1895).] 

8.  d-Weinsaures  Methyl +    2.14    +     3,8       _, 

Aethyl 7,66  15,7       j'^^'^ 

N-Propyl   ......         12.44  29,0       +  ^^»'^ 

[M.  A.  Pictet,  Arch.  phys.  nat.  (3) 
7,  82  (1882).] 


9.    Cblorbemsteinsaures  Methyl  . 


+  41,42     +    74,8 


27,50  57,3 

25,63  60,6 

21,57  57,1 

21,56  63,1  (2  act.  Bad.) 


—  17,5 
+    3,3 

—  8,5 


„  Aethyl  .    . 

N-Propyl  . 

N-Butyl     . 

Amyl     .    . 

[Waiden,  Z.  phys.  Ch.  17,  245.] 

10.     Santonsäure ,  — 70,31  — 185,6 

Santonsaures  Methyl 52,33  145,5  *^'^ 

Aethyl 45,35  182,4  ""  ^^»^ 

N-Propyl 39,84  120^  \^^ 
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Parasantonsäure —   89,51  — 260,1 

Parasantonsanres  Methyl 108,91  302,8 

r,                   Aethyl 99,98  291,9 

N-Propyl  ....           91,27  279,3 

Abgeleitet  ans  Lösungen  in  Chloroform. 
[Carnelutti  u.  Nasini,  B.  13,  2208  (1880).] 


+  42,7 

—  10,9 

—  12,6 


1«]d  U^Hd 

U.    Fenchylamin  (flüssig) —    24,89     —    38,0 

Formylfenchylamin  (7>  =  3,9)    . 
Acetyl  ,  (/)  =  4,6)    . 

Propionyl       „  (P  =  5»0)    . 

Butyryl  ,  (p  =  1,8)    . 

Bestimmt  aus  Lösungen  in  Chloroform. 
[Binz,  Z.  phys.  Ch.  12,  731  (1893).] 


36,56  66,0 

46,62  90,7 

53,16  110,9 

53,11  118,2 


+  24,7 
+  20,2 
+    7,3 


Aus  der  Vergleichung  der  Molecularrotationen  [M]  vorstehender 
Körper  ergeben  sich  folgende  Verhältnisse : 

Bei  den  homologen  Estern  nehmen  die  Werthe  für  [M]  mit 
^igendem  Molecnlargewicht  der  Alkoholradicale  theils  zu,  theils  ab. 

Zunahme  zeigen  die  Ester  der  Glycerinsäure  (Nr.  3),  Diacetyl- 
glycerinsäure  (Nr.  4),  Aepfelsäure  (Nr.  6),  Diacetyläpfelsäure  (Nr.  7), 
wid  Weinsäure  (Nr.  8);  femer  die  Amylester  der  Fettsäuren  (Nr.  1) 
und  die  Fenchylderivate  (Nr.  11). 

Abnahme  tritt  auf  bei  den  Estern  der  Yaleriansäure  (Nr.  2), 
Santonsäure  und  Parasantonsäure  (Nr.  10). 

Diö  Differenzen  zwischen  den  MoleculaiTotationen  zweier  benach- 
barter Glieder  der  Keihe  nehmen  in  den  meisten  Fällen  successiv  ab 
(Nr.  1,  2,  4,  6,  11),  es  übt  daher  das  wachsende  Moleculargewicht  des 
Alkoholradicals  einen  immer  kleiner  werdenden  Einfluss  aus. 

Die  Wirkung  scheint  nach  Nr.  1 ,  3  und  6  von  einem  gewissen 
Moleculargewicht  an  im  umgekehrten  Sinne  einzutreten,  so  dass  die 
Zunahme  in  Abnahme  übergeht,  und  demnach  in  der  homologen 
Keihe  ein  Glied  sich  findet,  welches  ein  Maximum  der  Rotation 
besitzt. 

Die  grösste  Aenderung  findet  beim  Uebergang  einer  Säure  in  den 
ersten  Ester  statt  (Nr.  2  und  10). 

Unregelmässig  ist  der  Verlauf  bei  Nr.  5  und  9. 
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Vergleicht  man  die  lactonbildenden  Säuren  der  Zucker- 
gruppe mit  ihren  Lactonen,  so  zeigt  sich,  wie  bereits  §.  75  er- 
wähnt, bei  den  letzteren  stets  eine  bedeutend  stärkere  Activität  D& 
das  wahre  Drehvermögen  der  Säuren  sich  wegen  der  auftretenden 
Multirotation  nicht  sicher  bestimmen  lässt,  so  haben  Alberda  Tan 
Ekenstein,  Jorissen  und  Reicher  ^)  die  neutralen  Alkalisalze  unte^ 
sucht,  bei  welchen  keine  Rotationsänderung  eintritt  und  man  die 
Drehung  des  activen  Säure-Ions  erhält.  Die  Lactone  wurden  möglichst 
schnell  nach  dem  Auflösen  geprüft,  um  den  Einfluss  der  Multirotation 
zu  vermeiden.  Bei  den  Versuchen  betrugen  die  Concentrationen  in 
100  ccm  an  Säure-Ionen  2  bis  6,5  g,  an  Lactonen  4  bis  10  g.  Unter 
Zuziehung  einiger  weiterer  Angaben  von  Fischer,  Tollens  u.  A 
geben  die  genannten  Beobachter  folgende  Tabelle  '): 

[^]d  Drehungft- 

Säure-Ion  Lacton   änderung 

Ribonsäure +2*^  —    30»  32» 

ef-Gluconsäure +16  +116  100 

Z-Mannonsäure +20  —   97  117 

t/.Gulonsäure —27  +99  126 

Z-Gulonsäure +27  —    99  126 

SacchariD&äure —  11  +  152  163 

Isosaccharinsäure — 11  +102  113 

d-Zuckersäure +26  +77  51 

Mannozuckersäure +2  +354*)      352 

»-Bbamnohexonsäure +13  +163  150 

«-Glucoheptonsäure +16  — 1^2  128 

Das  Drehvermögen  der  ringförmig  constituirten  Lactone  erweist 
sich  somit  immer  sehr  viel  stärker,  als  dasjenige  der  Säure-Ionen,  und 
oft  in  der  Richtung  entgegengesetzt.  Die  Drehungsänderung  beträgt 
meist  100  bis  150".  Bestimmte  Zahlenregelmässigkeiten  lassen  sich 
nicht  erkennen. 

Bei  carbocyklischen  und  heterocyklischen  Verbindungen 
erscheinen  meist  sehr  hohe  Drehwerthe ,  besonders  wenn  dieselben 
mehrere  asymmetrische  Kohleustoffatome  enthalten,  wie  dies  bei  den 
Körpern  der  Santoningruppc  und  den  Alkaloiden  der  Fall  ist,  z.  B.  *): 


eine  weit  kleinere  Drehung   als  die  in  Essigäther  gelöste.    Waiden  [B.  26> 
215  (1893)]  giebt  folgende  Zahlen: 

Chlorbemsteinsäure  Wasser  c  =  16       [a]jy  =  +20,6 

„        C  =     6,4  +  20.8 

„        C  =     3,2  +21,3 

0  Alberda  van  Ekenstein,  Jorissen  u.Beicher,  Z.  phys.  Ch.  21, 363 
(1896).  —  *)  Die  hier  auff^enommene  Tabelle  enthält  die  Mittelwertbe  der  in 
der  Originalabhandlung  enthaltenen  Angaben.  —  ^)  Geltend  for  das  Doppel- 
lacton  CeH^O«.  —  *)  Die  Literaturnachweise  iur  die  betreffenden  Zahlen  finden 
sich  in  dem  Abschnitt:  Botationsconstanten. 
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das  Tollständige  oder  wenigstens  nahe  Zusammentreffen  eines  Maximal- 
pnnktes  der  Drehung  mit  einem  Maximalpnnkte  des  Asymmetri»- 
productes  nachgewiesen  werden,  wie  dies  der  Fall  war  bei  folgender 
von  Guye  und  Chavanne^)  gegebenen  Tabelle,  welche  sich  auf  Beob- 
achtungen von  Frankland  und  Mac  Gregor^)  über  Drehung  tob 
l-Glycerinsäureestem  stützt.  Die  in  Parallele .  gestellten  Asymmetrie- 
producte  P  wurden,  um  bequeme  Zahlen  zu  erhalten,  mit  10^  molti- 

plicirt. 

a  b  cd 

GlycerinBaures          C(COOR)  (CH,OH)  (OH)  (H)      [a]jy  [M]j^  P.lO* 

N-Butyl    ....         101                 31              17        1     —  ll,02«j  —17,9  347 

N-Propyl  ....          87                 ,               «        ,     — 12,94  — 19,2  356 

Aethyl 73                 ,               .         .     —    9,18  — 12,3  345 

Methyl 59                 „               «         »     —    4,80  —    5,8  289 

Eine  nahe,  nur  um  ein  Glied  Terschobene  Coincidenz  der  Maximal- 
punkte  zeigte  sich  bei  folgenden  Ton  Guye  und  ChaTanne^)  untei^ 
suchten  Yaleriansäureestem : 

a  b  c       d 

Valeriansaures  C(COOR)  (C.Hj)  (OH.)  (H)     [a]j,  [3f]^     P.IO« 

N-Butyl 101  29  15  1  +10,60  +16,75  351 

N-Propyl     ....  87  ,  „  „  11,68  16,82  364 

Aethyl 73  ,  ,  ,  13,44  17,47  374 

Methyl 59  „  „  „  16,83  19,53  332 

Yalehansäure    .    .  45  „  ^  »  13,64  13,91  218 

Ebenso  bei  den  Amylestern  der  Fettsäuren  ^) ,  wenn  deren  sped- 
fische  Drehung  mit  dem  Asymmetrieproduct  Terglichen  wurde: 

N-Laurinsaures  Amyl +1,56  144 

N-Nonylsaures  „  1,95  204 

N-Caprylsaures  „  2,10  229 

N-Heptylsaures  „  2,21  258 

N-CaproDsaures  „  2,40  289 

N-Yaleriansaures  „  2,52  321 

N-Buttersaures  „  2,69  351 

rropionsaures  .,  2,77  373 

Essigsaures  „  2,53  374 

Ameisensaures  2,01  332 

Vielfache  weitere  Prüfungen  dieser  Verhältnisse,  an  welchen  sich 

^)  Guye  u.  Chavanne,  C.  r.  116,  1454.  —  *)  Frankland  u.  Mae 
Gregor,  J.  ehem.  Soc.  03,  524  (1893).  —  ^)  Frankland  u.  Mao  Gregor 
gaben  indess  später  (J.  ehem.  Soc.  63,  1417)  für  das  N  Butylglycerat  den  corri- 
girten  Werth  [«J^  =  — 13,19,  [M]j)  =  — 21,4  an,  wodurch  dieses  Beispiel 
für  die  Bestätigung  der  Hypothese  unbrauchbar  wurde.  —  *)  Gaye  ü.  Cha- 
vanne, C.  r.  116,  1454.  —  ^)  Dies.,  C.  r.  119,  906.  Nimmt  man  die  Zahlen 
für  die  molecularen  Drehungen,  so  zeigen  diese  ein  Maximum  beim  CM,'prjh 
sauren  Amyl,   also  weit  abliegend  vom  Maximum  des  Asymmetrieprodnetet. 
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ADdereraeita  kann  bei  Yertaoichang  zweier  Gruppengewicbte  Un- 
kehmng  der  Rotationsrichtung  eintreten,  w&hrend  das  Atymmetrie- 
product  sein  Vorzeichen  nicht  ändert;  z.  B.: 


3.  Bei  homologen  Reihen  gehen  die  Aendernngen  dei 
BrehrermSgenB  »nd  des  Aay mmetrieprodactea  in  den 
m«iat*n  FftUen  nicht  parallel,  sondern  aind  den  naannig- 
'««^■ten  Abweiohangen  anigeaetzt. 
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Ans  allen  diesen  Verhältnissen  hat  sich  ergeben,  dass  die  Gmnd- 
gen,  anf  welchen  das  Asymmetrieprodnet  beruht,  nicht  genügen.  Es 
nd,  wie  schliesslich  auch  Guye  ^)  findet,  offenbar  nicht  die  Massen 
?r  Tier  Gruppen  allein,  sondern  auch  ihre  gegenseitige  Lage,  die  Wir- 
mgen,  welche  sie  auf  einander  ausüben,  ihre  Configuration  und  end- 
:h  die  Natur  der  Elemente  auf  die  Grösse  und  den  Sinn  der  Drehung 
)n  Einfluss.  Wegen  dieser  Complicirtheit  des  Phänomens  dürfte  es 
iher  auch  auf  anderen  Wegen  nicht  möglich  sein,  die  numerische 
3lation  zwischen  Drehung  und  atomistischem  Bau  der  Molecüle  jemals 
ifzudecken. 


^)  Guye  u.  Ghavanne,  BulL  soc.  chim.  [3]  15,  195  (1895).   Arch.  phys. 
t.   [4j  1,  54  (1896). 


Landoll,  OptischM  DrehongsTermögen.  i^ 


Vierter  Theil. 


Apparate  und  Methoden  zur  Bestimmung 
der  speeifischen  Drehung. 


87.  Allgemeine    Anforderungen.  —  Zur  Berechnung  der 

specifischen    Drehung   ist    die    experimentelle   Ermittelung    folgender 
Grössen  nöthig: 

1.  Messung  des  Drehungswinkels  a  fär  einen  bestimmten  Licht- 
strahl. 

2.  Messung  der  Länge  l  der  Flüssigkeitsröhre  in  Decimetem. 

3.  Bestimmung  des  Gehaltes  p  an   actiyer  Substanx  in    100  g 
Lösung. 

4.  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  d  der  Lösung. 

5.  Bestimmung  des  Gehaltes  c  an  activer  Substans  in  100  ccm 
L(38ung. 

A.    Ermittelung  des  Dreliuiigswinkels. 

88.  Gewöhnliches  und  polarisirtes  Iiicht.  —  Während  bei 
einem  gewöhnlichen  Lichtstrahl  die  Schwingungen  der  Aetkertheilchen 
successiv  nach  allen  möglichen,  senkrecht  zum  Strahl  liogenden  Rich- 
tungen erfolgen,  findet  bei  einem  geradlinig  polarisirten  Lichtstrahle 
die  Schwingung  der  Aethertheilchen  nur  noch  in  einer  einxigen  Sich- 
tung statt  Ein  solcher  linear  polarisirter  Lichtstrahl  wird  sich 
also  rings  um  seine  Axe  nicht  mehr  gleichförmig  Yerhalten.  Die  Ebene, 
in  welcher  der  Lichtstrahl  polarisirt  ist,  wird  als  seine  Polarisation  fl- 
ehen e  bezeichnet. 

Die  Umwandlang  gewöhnlichen  Lichtes  in  polarisürtes  kann  sa- 
nächst  durch  Reflexion  hervorgebracht  werden,  was  sich  mit  Hfllfe  des 
in  Fig.  22  abgebildeten  Apparates  zeigen  lässt  L&sst  man  ein  Lieht- 
bündel  unter  dem  Einfallswinkel  von  57^  auf  den  schwaraen  Olas- 
spiegel  Ä  faUen,  so  werden  die  Strahlen  vertical  nach  oben  refleotirt  und 
so  polarisirt,  dass  ihre  Polarisationsebene  mit  der  Einfallsebene 
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Die  Verringemng  der  Breite  der  streifenfreien  Partie  röhrt  daher,  dia 
das  Auge  bei  geringerer  Gesammthelligkeit  grössere  Cnterschadim(^  le. 
fahigkeit  für  Helligkeitsunterschiede  erlangt  und  daher  die  FnoM 
weiter  bis  zu  den  Punkten,  in  denen  sie  Tollstlndig  Terschwinden.  i» 
folgen  kann  als  bei  heUerem  Gesichtsfelde. 

Hat  man  das  drehbare  Nicol  auf  einen  der  Tier  Nullpunkte  gebn^ 
und  ersetzt  jetzt  die  leere  Röhre  durch  eine  mit  actiyer  Flüsaigkai 
gefüllte,  so  erscheinen  die  Interferenzstreifen  Yon  Neuem.  Beim  Ihud' 
gange  durch  die  actiye  Schicht  ist  die  Polarisationsebene  um  emei 
gewissen  Winkel  gedreht  worden,  und  um  dieselbe  wieder  mit  einea 
der  beiden  Hauptschnitte  der  Sayart'schen  Doppdplatie  parallel  n 
stellen,  ist  der  Polarisator  nach  entgegengesetzter  Seite  um  den  gleicha 
Winkel  zu  drehen.  Dann  tritt  wieder  das  Verschwinden  der  Streifen 
ein.  Der  Winkel  also,  um  welchen  man  den  Polarisaior  hat  drehen 
müssen,  damit  die  Streifen  wieder  Terschwinden,  ist  der  Drehungswinkel 
des  zwischen  die  Nicols  gebrachten  Körpers.  Die  KreiBScheibe  miut 
demnach  im  entgegengesetzten  Sinne  des  Uhrzeigers  gedreht  werden, 
wenn  die  active  Substanz  rechtsdrehend  ist,  und  umgekehrt.  In  Besng 
auf  den  Knopf  l^p,  Fig.  35  und  36,  an  welchem  die  bewegende  Hand 
liegt,  ist  in  Folge  der  Räderübersetzung  die  Richtung  dieser  Drehungen 
gleichnamig  mit  dem  Rotationsvermögen  der  Substanz.  Lauft  gleidi 
den  Ziffern  einer  Uhr  die  Numerirung  der  Kreistheilnng  im  Sinne  des 
Uhrzeigers,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  so  ergeben  die  Ablesungen 
bei  einem  rechtsactiven  Körper  grössere,  bei  einem  linksdrehenden 
kleinere  Zahlen  als  für  die  Nullpunkte.  Betreffs  Ausführung  der  Beob- 
achtungen und  Bestimmung  der  Drehungsrichtung  und  des  Drehungs- 
winkels siehe  §.97  und  §.  93. 

Der  mittlere  Fehler  einer  Einstellung  betragt  etwa  i  3  Bogen- 
minuten. 

ß)   Halbschattenapparate. 

105.  Prinoip  der  Halbsohattenapparate.  —  Bei  diesen  Polari- 
fitrobometern  ist  der  die  Empfindlichkeit  gebende  Theil  derart  constroirt, 
das8  das  Gesichtsfeld  in  zwei  oder  mehr  Flächen  getheilt  erscheinit 
wfilche  bei  einer  bestimmten  Stellung  des  Analysators  eine  gleich- 
fürniige  Beschattung  annehmen.  Dieser  Punkt  wird  zur  Ein- 
Htdlung  benutzt.  Wegen  der  ziemlich  geringen  Helligkeit,  die  dsi 
GoHichtsfeld  in  der  Nähe  des  Einstellungspunktes  besitzt,  führen  diese 
Apparate  den  Namen  Ilalbschattenapparate  (Fölarinietres  ä  penowibrt)^ 

Die  Halbschattenapparate  bestehen  sämmtlich  aus  einer  Beleuek- 
tungslinse,  der  Polarisatorvorrichtung ,  die  nicht  bloss  aus  einem  ein- 
fuchen  Nicol  besteht,  dem  Analysator  und  einem  Femrohr.  Um  zunächst 
den  einfachsten  Fall  zu  betrachten,  denken  wir  uns,  die  Polarisator- 
▼orrich'  *  «o  beschaffen,  dass  sie  ein  Gesichtsfeld ^£ CD,  Fig. 38* 
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lampe  mit  Chlomatrium)  zn  588,06  ftft  berechnen.  In  der  folg«ndei 
Tabelle  sind  die  sämmtlichen  optischen  Schwerpunkte  übersichtM 
zusammengestellt. 


Optische  Schwerpunkte  von  Natriumlichtquellen,  wobei  die 
Wellenlänge  von  Dg  zu  589,02  ^/i  angenommen  ist. 


Nr. 


Lichtquelle 


Reinigung 


WeUcD- 
linge 
in^i^ 


10  cm  dicke  Schicht  einer  9proc. 
K«Cr,07-Iiö8ung  in  Wasser 


592,04 


6 


Bunsenflamme  mit  NaCl 


10  cm  dicke  Schicht  einer  9proc. 
K|tGr,07-Lö8ung  in  Wasser 


Brenner  mit  NaCl  oder 
NaBr 


L  i  p  p  i  c  h'sches  Natriumlichtfilter 
KjCrjOy  und  U8,0a 


Natriumlicht 


vollkommen  spectral  gereinigt, 
also  nur  Licht  der  beiden  D-Linien 


Landolt'sche  Natrium- ,  1,5  cm  dicke  Schicht  einer  6proc 
lampe  mit  NaCl         ,       K^CrcOT-Lösung  in  Wasser 


Bunsenflamme  mit  NaCI 


589,48 


589,32^ 


589,25 


588,94 


10  cm  dicke  Schicht  einer  9proc. 
KsCr2  07-Lö8UDg  in  Wasser  und       5g«  qi 
lern  dicke  Schicht  einer  13,6proc.  |  *' 

CuClg-LÖBung  in  Wasser*)        ' 


Landolt'sche  Natrium- 
lampe mit  NaCl 


ungereinigt 


588,06 


Es  werde  nochmals  bemerkt,  dass  diese  optischen  Schwerpunkte 
nur  dann  richtig  sind,  wenn  die  zu  untersuchende  drehende  Substanx 
die  relative  spectrale  Uelligkeitsvertheilung  des  betrefifenden  Natrium- 
lichtes nicht  merklich  ändert.  Bestimmt  man  z.  B.  die  Drehung 
einer  Quarzplatte  mit  der  Lichtquelle  1  zu  20^  so  ist  der 
Drehungswinkel  derselben  Quarzplatte  für  die  Lichtquelle  7 
gleich  20,27^;  die  Differenz  beträgt  also  16,2  Bogenminuten ,  eine 
gewiss  sehr  ansehnliche  Grösse.  Hieraus  folgt  aber,  wie  noth- 
wendig  es  ist,  dass  man  bei  der  Angabe  von  Drehungen  ffir 
Natriumlicht  immer  zugleich  auch  den  optischen  Schwer- 
punkt des  Natriumlichtes  mit  angiebt,  da  anderenfalls  die 


^)  Der  optische  Schwerpunkt  liegt  also  genau  in  der  Hitte  zwischen 
den  beiden  D-Linien,  und  man  erkennt  femer,  dass  bei  der  Reinigung  mit  dem 
Lippicb 'sehen  Natriumlichtfilter  selbst  grosse  Variationen  in  der  Helligkeit 
des  Natriumliohtes  den  optischen  Schwerpunkt  nicht  merklich  beeinflanen.  — * 
*)  1  g  Knpferohlorid  auf  6,85  com  Wasser. 
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licht([uelle  f  deren  gereinigtes  Licht  also  beim  Auffallen  aof  die  Be- 
leuchtungslinse des  Apparates  einen  ganz  bestimmten  optischen  Schwe^ 
punkt  besitzt,  und  fragen  nun,  ob  dieser  optische  Schwerpunkt  geändert 
wird,  wenn  man  das  Licht  an  irgend  einer  Stelle  seiner  Bahn  gleich- 
massig  schwächt.  Dies  könnte  nur  dann  der  Fall  sein,  wenn  die 
Wellenlänge  mit  der  Intensität  veränderlich  wäre.  Nun  hat  aber 
L  i  p  p  i  c  h  ^)  allgemein  experimentoll  eine  Gonstanz  der  Wellenlänge 
bei  sehr  verschiedenen  Werthen  der  Intensität  bis  auf  HundertmillioB- 
theile  des  eigenen  Betrages  der  Wellenlänge  bewiesen.  Seine  Resnltate 
wurden  später  von  Ebert'-)  bestätigt,  der  mit  der  Methode  der  hohen 
Interferenzen  Resultate  erhielt,  welche  bei  geeigneten  homogenen  Lichtp 
quellen  eine  Unveränderlichkeit  der  Wellenlänge  bis  auf  Vioooooo  *"*" 
zeigten  für  Werthe  der  Intensität,  welche  zwischen  den  Grenzen  I  und 
250  lagen.  Insbesondere  konnte  Ebert  gerade  fQr  das  Licht  der 
beiden  Natriumlinien  nachweisen,  dass  eine  Abschwächung  bis  auf  3  Prot, 
die  mittlere  Wellenlänge  noch  nicht  um  Vßooooo  ilures  eigenen  Betrage«, 
d.i. um  0,001  ft|Li,  ändert.  Wir  haben  demnach  das  wichtige  Resul- 
tat, dass  sich  bei  unverändert  gelassener  Emission  der 
Lichtquelle  der  optische  Schwerpunkt  nicht  mit  der 
Lichtintensität  ändert. 

Nunmehr  wollen  wir  die  Emission  der  Natriumlichtquelle  ändern, 
indem  wir  z.  B.  ihre  Helligkeit  variiren.  Bereits  im  Jahre  1871  hat 
Zöllner^)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass,  wenn  man  durch  mehr 
oder  weniger  tiefes  Einschieben  einer  Salzperle  in  die  Flamme  eines 
Bunsenbrenners  verschiedene  Mengen  von  Natriumdampf  entwickelt, 
mit  zunehmender  Helligkeit  die  Linie  1)^  sich  immer  stärker  als  D\ 
verbreitert,  und  sich  Di  nach  der  Seite  der  grösseren  Wellenlängen 
stärker  als  nach  der  anderen  verbreitert,  während  eine  derartige  Ve^ 
Schiebung  der  Mitte  von  I).^  bei  der  Verbreiterung  nicht  zu  bemerken 
ist.  Aus  dieser  Beobachtung  folgt  aber  schon,  dass  eine  Aendenmg 
des  optischen  Schwerpunktes  mit  der  Helligkeit  des  Natriumlichtes 
sehr  wohl  möglich  ist.  Woher  rührt  nun  die  Verbreiterung  einer 
SpectrallinieV  Da  selbst  die  homogenste  Spectrallinie  sich  aus  einer 
Reihe  von  Elementaretrahlungen  zusammensetzt,  deren  Wellenlängen 
einander  unendlich  benachbart  sind,  so  werden  die  Intensitäten  der 
Elemcntarstrahlungeii  eine  stetige  Function  der  Wellenlänge  sein.  Die 
Helligkeit  der  Spectrallinie  wird  daher  an  den  Seiten  nicht  plötzlich, 
sondern  alliuählich  bis  Null  abnehmen.  Verbreitert  sich  dann  eine 
solche  Linie,  so  sind  es  gerade  die  Intensitäten  dieser  an  den  Grrenzen 
der  Spectrallinie  gelegenen  Wellenlängen,  welche  so  stark  zunehmen, 
dass  «ie  vom  Auge  wahrgenommen  werden  können.  Von  dieser  Ver- 
breiterung ist  wohl  zu  unterscheiden  die  Verschiebung  der  mittleren 


M  Lippich,  Wien.  Sitzungsber.  n,  72,  355  (1875).  —  •)  Ebert,  Wied. 
Ann.  32,  837  (1887).  —  *)  Zöllner,  Pogg.  Ann.  142,  88  (1871). 
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ungefähr  gleich  589,3  fift,  weil  Gumlich  den  Lippich'schen  Appant 
und  spectral  gereinigtes  Sodalicht  verwendet  hat.  Derselbe  erhält  mt 
▼ier  Quarzplatten  yon  etwa  5,6,8  und  10mm  Dicke  pro  Mülimte 
bei  20^0.  Werthe,  die  zwischen  21,717<>  und  21,731<>  schwanken.  !■ 
Mittel  bekommt  man  den  Werth  21,724^ 

Schliesslich  ist  noch  der  Verfasser  in  der  Lage,  die  Resnltate  sancr 
absoluten  Drehungsbestimmungen  des  Quarzes  angeben  zu  kdniieiL 
Derselbe,  Schönrock,  hat  die  Bestimmung  an  einer  tadellosen,  eiwt 
5  mm  dicken  Quarzplatte  mittelst  des  Lippich* sehen  Apparates  und 
Yollkommen  spectral  gereinigten  Sodalichts  ausgeführt,  so  dass  der 
optische  Schwerpunkt  wiederum  589,3  ^fi  ist.  Aus  vielen  zu  gani 
yerschiedenen  Zeiten  durchgeführten  Beobachtungsreihen  ergiebt  tidi 
bei  20<>C.  pro  Millimeter  der  Werth  21,722^,  der  bis  auf  ±  0,003«  Te^ 
bürgbar  ist  für  den  wahren  optischen  Schwerpunkt  des  benutsten 
Natriumlichtes;  letzterer  ist  aber  bis  jetzt  noch  nicht  mit  genügender 
Genauigkeit  ermittelt  worden. 

Da  demnach  alle  Beobachter  die  Bestimmungen  nahezu  für  den 
gleichen  optischen  Schwerpunkt  des  Natriumlichtes,  589,3 fift,  toi^ 
genommen  haben,  so  sind  ihre  Messungen  direct  mit  einander  ver- 
gleichbar. In  der  folgenden  kleinen  Tabelle  sind  die  Resultate  noch 
einmal  zusammengestellt. 


Beobachter 


y.  Lang 

Soret  und  Sarasin  .    . 
Soret  und  Guye  .    .   . 

Gumlicli 

Schönrock 


Drehung  des  Quarzes 
pro  [Millimeter  bei  20*  C. 


21,724® 

21,708 

21,723 

21,724 

21,722 


Mit  Ausnahme  des  Werthes  von  Soret  und  Sarasin  ist  also  die  lieber- 
einstimmung  eine  ganz  ausgezeichnete.  Man  kann  daher  mit 
Sicherheit  sagen,  dass  bei  Anwendung  Yon  yollkommen 
spectral  gereinigtem  Natriumlicht  1mm  Quarz  bei  20^0.  für 
eine  gewisse  mittlere  Helligkeit  der  Natriumlichtquelle  die 
Polarisationsebene  genau  um  21,723^  drehen  wird.  Wegen 
der  Veränderlichkeit  des  optischen  Schwerpunktes  des  Natriumlichtes 
mit  der  Helligkeit  der  Lichtquelle  kann  aber  die  Drehung  pro  Milli- 
meter schon  um  etwa  +  0,004^  schwanken.  Eine  Wiederholung 
der  absoluten  Drehungsbestimmung  des  Quarzes  für 
Natriumlicht  hat  mithin  jetzt  nur  dann  einen  Zweck,  wenn 
Bugleich  der  zugehörige  optische  Schwerpunkt  des  Natrium- 
liohtes  mit  entsprechender  Genauigkeit  ermittelt  wird. 
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mit  einem  HalbBchatten-Ejreisapparate  geschehen,  sondern  die  Drehnnga 
müssen  dann  in  einem  Halbschattensaccharimeter  ermittelt 
werden,  mit  dem  sich  Winkel  bis  zu  db  34^  (bei  doppelter  Keilcompot- 
sation)  bestimmen  lassen.  Hier  liegen  die  Verhältnisse  bedeutend 
günstiger,  da  durch  die  compensirende  Qnarzplatte  die  Rotatioii»- 
dispersion  zum  grössten  Theil  compensirt  wird,  so  dass  ihr  fanfloH 
auf  den  gemessenen  Drehungswinkel  nur  ein  geringer  ist;  man  kau 
daher  auch  gefärbte  Substanzen  im  Saccharimeter  untersuchen.  Wird 
dann  die  in  Yentzke-Graden  erhaltene  Drehung  mit  dem  in 
§.  127  angegebenen  Umrechnungsfactor  0,347  multiplicirt, 
so  kann  man  wenigstens  sagen,  dass  mit  einer  Genauigkeit 
Yon  etwa  zwei  bis  drei  Procent  ^)  das  so  erhaltene  Prodact 
der  Drehungswinkel  in  Ereisgraden  für  Natriumlicht  ist 
Es  hat  aber  keinen  Zweck,  für  die  einzelnen  Substanzen  etwa  genauere 
Umrechnungsfactoren  ermitteln  zu  wollen,  da  sich  doch  wegen  der 
Rotationsdispersion,  der  Temperatureinflüsse  und  der  Veränderlichkeit 
der  Drehung  mit  der  Beleuchtung  und  dem  Farbensinn  d^s  Beob- 
achters nie  genaue  Messungen  ohne  beträchtliche  systematische  Fehler 
mit  einem  Saccharimeter  ausführen  lassen.  Man  yerzichte  daher,  wemi 
irgend  möglich,  auf  die  Verwendung  eines  Saccharimeters  und  Terachaffe 
sich  lieber  zur  Beleuchtung  eines  Polarisationsapparates  intendTes 
Natriumlicht,  dessen  Herstellung  überdies  nur  geringe  Mühe  Terursachi 

d)  Bestimmung  der  Botationsdispersioxi. 

154.  Broch'sches  Ver&hren.  —  Behufs  Bestimmung  der 
Rotationsdispersion  einer  Substanz  muss  man  die  Drehungswinkel 
für  Licht  verschiedener  Wellenlängen  ermitteln.  Dies  kann  zunächst 
mit  Hülfe  einiger  der  besprochenen  Polarisationsapparate  und  Ter- 
schiedener  homogenen  Lichtquellen  geschehen,  eine  Methode,  die  wir 
zum  Schluss  betrachten  wollen.  Zuvor  sollen  erst  einige  andere 
Methoden  zur  Bestimmung  der  Rotationsdispersion  besprochen  werden. 
Ein  Verfahren,  welches  die  Drehung  für  eine  ganze  Anzahl  Strahlen 
von  bekannter  Wellenlänge  zu  bestimmen  erlaubt,  ist  von  Broch') 
und  gleichzeitig  von  Fizeau  und  Foucault-^)  angegeben  worden. 
Bei  demselben  dient  als  Lichtquelle  Sonnenlicht,  welches  mit  Hülfe 
eines  Heliostaten  horizontal  in  ein  verdunkeltes  Zimmer  reflectirt  wird. 
Die  Strahlen  lässt  man  der  Reihe  nach  durchlaufen:  den  verticalen 
Spalt  Ä  (Fig.  70),  den  Polarisator  JB,  den  Analysator  (7,  das  im  Mini* 
mum  der  Ablenkung  befindliche  Prisma  D  und  das  Femrohr  EF, 
welches  mit  Fadenkreuz  versehen  sein  muss.     Behufs  Justirung  des 


^)  Dies  folgt  aus  den  Zahlen  bei  Landolt,  Sitzungsber.  d.  Akad.  Berlin. 
8.    9«=  —   *)   Broch,    Dove's    Bepert.    d.  Phy».  7,    118   (1846).   — 

^)  J  ^oucault,  Compt.  rend.  21,  1155  (1845). 
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Mittelst  der  Linse  B  wirft  man  von  der  intensiven  weissen  Lichtquelle 
Ä  ein  scharfes  Bild  auf  den  yerticalen  Spalt  C.     Das  von  dem  Spalt 
ausgehende  Licht  leitet  man  erst  durch  einen  einfachen  Mitscher- 
lichtscheu  Polarisationsapparat,  bestehend  aus  der  Beleuchtungslinte 
2),  dem  Polarisator  E  und  dem  drehbaren  Analysator  F^  und  darauf 
in  einen  gewöhnlichen  Spectralapparat  G  bis  L,     Die  Brennweite  der 
Beleuchtungslinse  D  wählt  man  gleich  dem  halben  Abstände  zwischen 
D  und  6r  und  stellt  den  Spalt  C  so  auf,  dass  von  demselben  durch  die 
Beleuchtungslinse  D  ein  scharfes  Bild  auf  dem  Spalt  G  des  Spectro- 
meter-Spaltrohres  entworfen  wird.   G  befindet  sich  im  Brennpunkte  der 
achromatischen  Linse  H,  das  Prisma  J  im  Minimum  der  Ablenkung; 
das  durch  das  achromatische  Femrohrobjectiv  K  entworfene  Spectram 
betrachtet  man  zugleich  mit  zwei  yerticalen  Parallelfaden  durch  das 
Ocular  L.      Das  Femrohr  KL   ist  wieder  horizontal  drehbar.     Die 
Justirung  des  Spectralapparates  hat  in  der  gewöhnlichen  bekannten 
Weise  zu  erfolgen.     Zur  Ermittelung  des  Drehungswinkels  einer  Sub- 
stanz für  eine  bestimmte  Spectrallinie  sind  folgende  Operationen  aus- 
zuführen:   1.  Man  bestimmt  den  Nullpunkt,  indem  man  den  Analysator 


Fig.  71. 


]ö 


I 


£    D 


3  I 

B     A 


F  auf  den  Punkt  grösster  Dunkelheit  einstellt.  2.  Man  blendet  die 
weisse  Lichtquelle  A  ab,  stellt  zwischen  B  und  C  dicht  hinter  dem 
Spalt  die  die  betreffende  Spectrallinie  erzeugende  homogene  Lichtquelle 
auf  und  dreht  den  Analysator  F  so,  dass  er  möglichst  viel  Licht  hin- 
durchlas  st.  Durch  das  Fernrohr  erblickt  man  dann  kein  continuirliches 
Spectrum,  sondern  nur  die  helle  und  scharfe  verticale  Spectrallinie. 
Das  Fernrohr  wird  nun  horizontal  verschoben,  bis  diese  helle  Linie 
genau  zwischen  die  Parallelfäden  zu  liegen  kommt.  3.  Man  entfernt 
die  homogene  Lichtquelle,  bringt  die  weisse  Lichtquelle  Ä  zum  starken 
Leuchten,  schaltet  die  active  Substanz  ein  und  dreht  den  Analysator  F, 
bis  im  Fernrohr  der  schwarze  Streifen  erscheint.  Derselbe  wird  dann 
durch  weiteres  Drehen  des  Analysators  zwischen  die  Parallelfaden  ein- 
gestellt und  nunmehr  die  Ablesung  am  Theilkreise  des  Analysators 
vorgenommen.  Schliesslich  kann  man  durch  nochmaliges  Erzeugen 
der  hellen  Linie  prüfen,  ob  die  Lage  des  Femrohres  keine  Veränderung 
erlitten  hat.  —  Will  man  mit  der  im  vorhergehenden  Paragraphen  be- 
schriebenen Wiedemann^schen  Quarzdoppelplatte  von  veränderlicher 
Dicke  arbeiten,  so  muss  man  den  drehbaren  Analysator  F  zwischen  G 
und  H  und  die  Quarzdoppelplatte  unmittelbar  hinter  dem  Spalt  G  dem 


Lang 'sehe  Methode. 
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lator  E  zugekehrt  anbringen.  Behufs  Ansführung  der  Drehungs- 
mnngen  in  diesem  Falle  sei  auf  den  vorhergehenden  Paragraphen 
Ben. 

GUT  Erzeugung  der  Spectrallinien  lassen  sich  die  verschiedensten 
enen  Lichtquellen  verwenden.  Zunächst  kann  man  in  den 
ibrenner  als  Perlen  an  der  Platinöse  Metallsalze  einführen,  und 
lie  Chloride  oder  Carbonate  des  Natrium,  Lithium,  Thallium, 
L  und  Strontium.  Dann  lässt  sich  das  Licht  einer  6 ei ssl er' sehen 
rstofiEröhre  benutzen.  Bringt  man  femer  in  eine  Geissler'sche 
etwas  Quecksilber  oder  einige  Cadmiumstückchen,  so  kann  man 
las  von  diesen  beiden  Metallen  bei  der  Erwärmimg  ausgesendete 
als  Spectrallinien  verwenden.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  aUe 
künstlichen  Linien    mit   ihren  Wellenlängen    zusammengestellt. 


Farbe  der  Linien 

Lichtquelle 

Wellenlängen 
in  fifi 

Ka 

768,0 

Both 

Li  a 
Ha 

670,8 
656,3 

Cd 

643,8 

Na 

589,3 

Gelb 

Hg 
Hg 

579,0 
576,9 

Hg 

546,1 

Grün 

Tl 
Cd  4 

535,1 
508,6 

Hß 

486,1 

Cd  5 

480,0 

Blau 

Cd  6 
SrcT 

467,8 
460,8 

Hg 

435,9 

Hy 

434,0 

Violett 

Hg 
Kß 

407,8 
404,6 

lan  erkennt,  reichen  diese  Spectrallinien  vollkommen  aus,  die 
Dnsdispersion  einer  Substanz  zu  ermitteln. 


56.  liipp loh. 'sehe  Methode.  —  Das  Broch^sche  und 
'sehe  Verfahren  ergeben  um  so  genauere  Resultate,  je  grösser 
itationsdispersion  ist.  Ist  diese  dagegen  nur  gering,  so  wird  der 
}  Streifen  breit  und  unscharf,  so  dass  die  Einstellungen  sehr  ungenau 
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werden.  Man  wendet  dann  besser  die  Methode  yon  Lippich')  zur 
Bestimmung  der  Kotationsdispersion  an.  Bei  derselben  gelangt  dis 
Licht  zunächst  in  einen  Spectralapparat  und  dann  erst  in  den  Polari- 
sation sapparat;  als  solchen  wählt  man  am  besten  den  empfindlichen 
Lippic haschen  Ualbschattenapparat  mit  zwei-  oder  dreitheiligem  Ge- 
sichtsfelde. Die  Anordnung  der  Apparate  ist  in  Fig.  72  dargesteUt 
Mittelst  der  Linse  B  wirft  man  von  der  möglichst  intensiven  weissen 
Lichtquelle  A  ein  scharfes  Bild  auf  den  verticalen  Spalt  C  des  Spectro- 
meters;  letzterer  befindet  sich  im  Brennpunkte  der  achromatischen 
Linse  D.  Die  durch  das  im  Minimum  der  Ablenkung  befindliche 
Prisma  K  gehenden  Lichtstrahlen  werden  durch  'die  achromatische 
Linse  F  auf  dem  Spaltschirm  G  zu  einem  scharfen  Spectmm  aus- 
gebreitet, so  dass  durch  den  Spalt  G  nur  eine  Farbe  des  Spectroms 

Fi^.  72. 


I 


ö 


B 


HO 


\ 


hindurchgeht,  mit  der  man  dann  den  Polarisationsapparat  beleuchtet. 
Der  Spalt  G  vertritt  daher  die  homogene  Lichtquelle;  man  wird  ihm 
also  eine  solche  Lage  geben,  dass  durch  die  Beleuchtungslinse  J  des 
Polarisationsapparates  ein  scharfes  Bild  des  Spaltes  G  am  Analysator- 
diaphragma  zu  Stande  kommt.  Um  die  Strahlen  mehr  zu  centriren, 
empfiehlt  es  sich ,  unmittelbar  vor  dem  Spalt  G  noch  die  Linse  H  an- 
zubringen ,  welche  ein  Bild  der  Linse  D  auf  die  Beieuchtungslinse  •/ 
wirft;  man  muss  dann  aber  A  und  B  so  centriren,  dass  D  ganz  gleich- 
massig  beleuchtet  ist.  Durch  Drehung  des  Spaltrohres  CD  kann  man 
jeden  beliebigen  Theil  des  Spectmm s  in  den  Polarisationsapparat 
werfen,  nur  müssen  A  und  B  mit  diesem  beweglichen  Spaltrohr  fest 
verbunden  sein;  als  Lampe  empfiehlt  sich  deshalb  wegen  ihrer  kleinen 
Dimensionen  und  ihres  geringen  Gewichtes  besonders  die  Linne- 
m an  nasche  Zirkonlichtquclle  (§.  142).  Arbeitet  man  mit  Sonnenlicht, 
so  ist  an  Stelle  von  A  ein  kleiner  beweglicher  Spiegel  anzubringen,  mit 
Hülfe  dessen  bei  den  verschiedenen  Stellungen  des  Spaltrohres  das 
Ileliostatenlicht   in    die   Axe    des    Spaltrohres    reflectirt    wird.      Sehr 


*)  Lippich,  Wien.  Sitzungaber.  II,  91,  1070  (1885). 
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punkt  des  Apparates  immer  erst  nach  dem  Einschalten  zu  ermitteh 
und  für  jedes  Strahlenfilter  von  Neuem  zu  bestimmen ,  auch  wenn  dci 
Halbschatten  des  Apparates  nicht  geändert  worden  ist  (siehe  §.  106^ 
Die  fünf  Strahlenfilter  von  Landolt  lassen  Roth,  Gelb,  Grün,  HeDUift 
und  Dunkelblau  durch. 

Roth.  *  Zur  Erzeugung  dieser  Farbe  dient  das  Chlorhydrat  da 
Hexamethylpararosanilins,  welches  im  Handel  unter  dem  Namen  KirstaA* 
violett  5B0  vorkommt,  und  zwar  sind  die  wasserfreien  canthAndo: 
grünen  Ery  stalle  zu  nehmen.  Löst  man  0,05  g  derselben  zuerst  n 
wenig  Alkohol  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  ein  Liter,  so  ^ebt  äcK 
Flüssigkeit  in  einem  Troge  von  20  mm  Weite  ein  Spectram ,  das  m  *^ 
einem  rothen  Bande  und  einem  breiten  blauvioletten  Theile  besteliL 
Letzterer  lässt  sich  durch  Yorschaltung  einer  20  mm  dicken  Schidit 
von  Kaliummonochromatlösung  mit  10  g  in  100  ccm  vollständig  weg- 
schaffen. Der  übrigbleibende  rothe  Streif  beginnt  mit  ungefähr  der 
Wellenlänge  TlSftft  und  endigt  scharf  bei  639fift.  Mit  dem  Halb* 
schatten  des  Pohirisationsapparates  kann  man  bis  auf  etwa  3^  herante^ 
gehen. 

Gelb.  Eine  Auflösung  von  30g  krystallisirt^m  Nickelsulfat  n 
100  ccm  absorbirt  in  20  mm  dicker  Schicht  nur  die  rothen  Strahlen 
und  lässt  alle  anderen  hindurch.  Fügt  man  eine  15  mm  weite  Zelle 
hinzu,  welche  Kaliummonochromatlösung  mit  10g  in  100 ccm  enthält, 
80  wird  Blau  nebst  Violett  weggenommen,  und  es  bleibt  noch  Orange, 
Gelb  und  Grün.  Die  letzte  dieser  Farben  kann  durch  weitere  Vor- 
schaltung einer  15  mm  dicken  Schicht  Kaliumpermanganatlosung  yoq 
der  Content  rat  ion  0,025  g  in  100  ccm  ausgelöscht  werden.  Das  Spec- 
trum ist  hierdurch  auf  ein  schmales  orangegelbes  Band  redacirt,  das 
aber  no(rh  etwas  rothes  Licht  zeigt  und  die  Wellenlängen  614  bis 
574fift  umfasst.  Da  die  drei  Absorptionsflüssigkeiten  eine  ziemliche 
Schwächung  des  Lichtes  verursachen,  ist  man  genöthigt,  einen  Halb- 
schatten von  8  bis  10''  zu  nehmen. 

Grün.  Hierfür  wird  eine  Combination  von  Kupferchlorid  mit 
Kalium monochrouiat  verwendet.  Eine  Auflösung  von  60  g  CuClj  +  2aq 
zu  100  ccm  lässt  in  20  mm  dicker  Schicht  fast  nur  grüne  und  blaue 
Strahlen  durch.  Die  letzteren  können  durch  20  mm  Kaliummonochro- 
matlösung mit  10g  in  100 ccm  weggenommen  werden,  und  es  bleibt 
dann  ein  breitos  ^Tünes  Band,  dessen  Rand  aber  noch  geringe  Reste 
blauer  Strahlen  zeigt.  Dasselbe  enthält  die  Wellenlängen  von  54U  bis 
505  ufi.     Der  Halbschatten  muss  3'^  und  mehr  betragen. 

Hellblau.  Zur  Herstellung  dieser  Farbe  dient  die  im  Handel 
unter  dem  Namen  Doppelgrün  SF  vorkommende  Verbindung  von  Ghlor- 
niethylhexainethylpararosaiiilinchlorhydrat  mit  Chlorzink,  welche  ein 
bronzeglänzendes  krystallinisches  Pulver  darstellt.  £ine  wftsserigv 
Lösung  von  0,02  g  des  Farbstoffes  in  100  ccm  giebt  bei  Anwendung  dea 
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ermitteln.  Ist  der  Eeilwinkel  Ton  beträchtlicher  Grrösse,  so  Termtg 
man  dies  auf  folgende  Weise  zu  erkeyinen.  Man  Terschliesst  die  mit 
Wasser  gefüllte  Röhre  mit  planparallelen  Deckgl&sem ,  1^^  sie  in  den 
Polarisationsapparat  und  stellt  das  Femrohr  scharf  ein.  Wird  dum 
die  Röhre  im  Apparate  gedreht,  so  schleudert  bei  grösserem  Keilwinkd 
das  Gesichtsfeld  merklich. 

Der  Verschluss  der  Röhren  geschieht  durch  planparallele  Glai- 
platten.  Man  versieht  zu  dem  Zweck  die  Röhren  an  den  Enden  mit 
Messingfassungen,  auf  die  sich  mit  Diaphragmen  yersehene  Deckel 
schrauben  lassen,  durch  welche  die  Glasplatten  gegen  das  Rohr  an- 
gedrückt werden.  Da  die  Deckgläser  nur  auf  den  Endflächen  der 
Glasröhre  aufliegen  sollen,  so  muss  letztere  um  eine  Wenigkeit  über 
die  Messingfassungen  hinausragen.  Die  Eeilwinkel  der  Deckgläser 
sollten  6'  nicht  überschreiten;  ihre  genaue  Bestimmung  erfolgt  am 
besten  wieder  mit  dem  Abb  ersehen  S|{ectrometer.  Damit  beim  Auf- 
schrauben der  Deckel  kein  zu  grosser  Druck  auf  die  Deckplatten  aus- 
geübt werde,  legt  man  zwischen  Glasplatte  und  Deckel  einen  Bing  Ton 
Kautschuk  oder  weichem  Leder.  Trotzdem  darf  man  aber  die 
Deckplatten  nicht  zu  fest  anschrauben,  weil  die  dadurch 
entstehende  Doppelbrechung  des  Glases  die  Gleichmässig- 
keit  des  Gesichtsfeldes  stört  und  leicht  NullpunktsTerschie- 
bungen  des  Apparates  um  mehrere  Minuten  herYorrufen 
kann.  Da  aber  auch  Glasplatten  ohne  Anwendung  Ton  Druck  oft  in 
Folge  innerer  Spannungen  schon  Drehungen  von  einer  Ifinute  und 
mehr  erzeugen  können,  so  ist  bei  allen  genaueren  Arbeiten  den  Deck- 
platten eine  ganz  besondere  Auf merksamkeit  zu  widmen;  in  der  Saccha- 
rimetrie  können  so  allein  durch  die  Deckplatten  sehr  leicht  Fehler  Yon 
mehreren  zehntel  Yentzke-Graden  entstehen.  Fehler  lassen  sich  nur 
dann  ganz  vermeiden,  wenn  man  erst  die  Drehung  der  leeren,  aber 
bereits  mit  den  Deckplatten  verschlossenen  Röhre  genau  ermittelt 
dann  die  Röhre  durch  eine  dritte  seitliche  Oeffnung  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  füllt  und  von  ihrer  Drehung  schliesslich  die  mit 
dem  richtigen  Vorzeichen  versehene  Drehung  der  leeren  Röhre  subtrahirt. 

Um  die  Möglichkeit,  die  Deckgläschen  durch  zu  festes  Anziehen 
der  Schraubenköpfe  stark  polarisirend  zu  machen,  auszuschliessen,  ver- 
wendet man  jetzt  vielfach  Beobachtungsröhren  mit  Landolt'schem 
Verschluss.  Bei  diesen  werden  die  Glasplatten  nicht  durch  über- 
geschraubte Deckel,  sondern  durch  aufschiebbare  federnde  Deckel  gegen 
die  Röhre  angedrückt. 

Bei  Rübenuntersuchungen  wird  sehr  viel  die  in  Fig.  75  im 
Durchschnitt  gezeichnete  Pellet^sche  Röhre  für  ununterbrochene 
Polarisation^)  gebraucht.    Dieselbe  wird  gewöhnlich  aus  Metall  her- 


0  Pellet,   Zeitschr.  f.  Bäbenzucker  -  Industrie  41,  388  (1891).    Bezugs- 
quelle:  Schmidt  u.  Haensch,  Berlin S,  StaUschreiberstr.  4. 
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Beobachtungen^)  ergiebt.     Eine  ausführlichere  Tabelle  findet  sich  in 
Landolt  und  Börnstein's  Tabellen  1894,  S.'37. 
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Beträgt  in  den  Gleichungen  (I)  und  (II)  to  —  f  nur  wenige  Grade, 
Bo  genügt  es,  für  3  ß  den  mittleren  Werth  0,000024  zu  setzen.  Immer- 
hin ist  es  doch  besser,  wenn  man  den  cubischen  Ausdehnuiigscoefficienten 


^)  Thiesen,  Scheel  und  Diesselhorst,  Wied.  Ann.  60,  340  (1897); 
fllHe  Thätigkeit  der  Physikalisch -Technischen  Beichsanstalt.",  Zeitschr.  für 
iMtr.  17  (1897). 
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3/3  des  Glases  des  Pyknometers  direct  ermittelt.  Zu  dem  Zwecke  vigt 
man  das  Pyknometer  bei  zwei  yerschiedenen  Temperataren  mit  loft- 
freiem  Wasser  aus.  Macht  man  z.  B.  bei  etwa  10^  und  30®  mehrere 
Bestimmungen,  so  erhält  man  3  ß  bis  auf  etwa  2  Proc.  genau.  Sind  die 
beiden  Temperaturen  ti  und  f2i  ^o  h  ^  ^i  ^^^^  ^®  entsprechenden  Dichten 
des  Wassers  Qi  und  Q«,  die  Massen  des  Wassers  Wi  und  Tf^,  die  dis 
Pyknometer  bei  den  Temperaturen  ti  und  t^  fasst,  so  ist 

Wenn  sich  auch  der  Zähler  zu  W^  Qi  —  T^  Q2  vereinfachen  Iftsst ,  so 
wird  man  natürlich  doch  bei  der  Berechnung  mit  bestimmten  Zahloi 
die  obige  Form  der  Gleichung  vorziehen.  Bleibt  die  Luftdichte  während 
der  Messungen  constant,  so  ist  es  nicht  nöthig,  die  Wägongen  anf 
den  leeren  Raum  zu  reduciren,  da  ja  3/3  nur  abhängig  Tom  Yer- 
hältniss  W^ :  Wi  ist. 

170.  Aenderung  des  speoiflschen  Gewichtes  mit  der  Tem- 
peratur« —  Bei  allen  genaueren  polarimetrischen  Arbeiten  muss  man 
nach  §.  162  die  Aenderung  des  specifischen  Gewichtes  mit  der  Tem- 
peratur kennen  und  demgemäss  den  cubischen  Ausdehnungscoefßcienten 
der  betrefifenden  Lösung  ermitteln.  Dies  geschieht  am  besten  mit  Hülfe 
des  Pyknometers.  Dasselbe  halte  bei  der  Temperatur  ti  die  Flüssig- 
keitsmasse  Fi  und  bei  der  höheren  Temperatur  t^  die  Masse  F^,  Wenn 
3/3  der  cubische  Ausdehnungscoefficient  des  Glases,  so  ist  dcjr  mittlere 
Ausdehnungscoefficient  y  der  Flüssigkeit  zwischen  ti  und  t^  oder  auch 
(mit  vollkommen  ausreichender  Genauigkeit)  der  wahre  Ausdehnungs- 

coefficient  für  die  Temperatur  —  ~ir^~  ^  ^®r  für  die  Rechnung  geeig- 
netsten  Form 

(IV)     A +^  =  ^^-*  r-^  +  ^^^  3^  +  3/J. 

Da  y  nur  vom  Yerhältniss  Fi :  F2  abhängt,  so  braucht  man,  constante 
I^uftdichte  vorausgesetzt,  die  Wägungen  auch  hier  nicht  erst  auf 
den  leeren  Raum  zu  reduciren.  Nimmt  man  die  Temperaturdifferenz 
(2  —  ^1  zu  etwa  15^,  so  kann  man  die  Dilatationscoefficienten  leicht 
bis  auf  etwa  3  Proc.  genau  bestimmen,  was  für  alle  polarimetrischen 
Zwecke  vollkommen  ausreicht. 

Was  die  Aenderung  von  y  mit  der  Temperatur  t  betrifft,  so  kann 
man  sowohl  für  reine  Flüssigkeiten  als  auch  für  Lösungen  von  be- 
stimmtem Procentgehalte  mit  genügender  Genauigkeit 

(V)  yt  =  yaoo  +  a  (<  —  20) 

setzen,  wo  a  eine  der  betreffenden  Flüssigkeit  eigenthflmliche  Gonstante 
ist.     T^oofirnmt  man  also  y  für  zwei  verschiedene  Temperataren,  so 
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Praktische  Anwendungen  des  optischen 

Drehvermögens. 


I.     Besüminung  des  Bohnsuokers.    Saooharimetrie. ' 

A>     Bestimmung  des  Ztu:kers  mit  Instrumenten,   welche  Kreistheüu/ng 

besitzen. 

174-  Mit  Hülfe  der  in  den  Paragraphen  98  bis  121  beschrie- 
benen Polaristrobometer  ergiebt  sich  die  Concentration  c,  d.  h.  die  in 
100  ccm  einer  beliebigen  Lösung  enthaltene  Anzahl  Grramme  Zucker, 
iirenn  deren  Drehungswinkel  Ud  für  eine  Schicht  Ton  l  Decimetem 
Länge  besthnmt  worden  ist,  aus  der  Gleichung: 

_  100  a 
'-    l[a]  ' 

Als  specifische  Drehung  des  Rohrzuckers  für  Natriumlicht  kann, 
wie  aus  der  nachfolgenden  Tabelle  2,  S.  421,  ersichtlich  ist,  bei  allen 
unterhalb  30  liegenden  Concentrationen  der  constante  Werth 
[a]i>  =  -|~  66,5  genommen  werden.  Derselbe  genügt  für  die  Praxis, 
da  er  c  mit  einer  Sicherheit  Yon  0,01  bis  0,02  berechnen  lässt.  Wird 
jene  Zahl  in  die  obige  Gleichung  eingesetzt,  so  folgt: 

c=  1,504^. 

Bei  Anwendung  einer  2  dm -Röhre  ist: 

C  =  0,752  «D. 

Den  Procentgehalt  an  reinem  Zucker  in  einer  festen  zuckerhaltigen 
Substanz,  Yon  welcher  P  Gramm  zu  100  ccm  aufgelöst  und  im  Kreis- 
apparate polarisirt  wurden,  findet  man  durch  die  Proportion: 

P:  0,752«=  100  :  X 

75,2  «p 


27' 
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Die  Menge  des  Invertzuckers  kann  annähernd  =  -^-  gesetzt  werden 

und  soll  mit  A  bezeichnet  werden.    £&  ergiebt  sich  alsdann  aus  der  Pro- 
portion 

{^  +  '-r^)-^  =  ^^-^ 

für   B  diejenige  Menge   Invertzucker,   welche    in   100  Thln,   Bohrzucker 
4-  Invertzucker  vorhanden  ist. 

Den  procentualen  Invertzuckergehalt  der  Substanz  erhält  man  mit  der 
Formel 

—  X  1^  =  Proc.  Invertzucker, 
P 

worin  p  die  angewandte  Menge  der  Substanz  und  F  einen  aus  der  folgenden 

Tabelle  zu  entnehmenden  Factor  bedeutet. 

Man   benutzt  dabei  diejenige  Spalte  und  diejenige  Zeile  der  Tabelle, 

deren  Bezeichnungen  den  für  A  und  B  gefundenen  Werthen  am  nächsten 

kommen;  am  Kreuzungspunkte  findet  si,ch  der  gesuchte  Factor  F. 

Tabelle  der  bei  der  Bestimmung  des  Invertzuckers  neben  Bohr- 
zucker in  Bechnung  zu  stellenden  Factoren. 
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Beispiel:    Angenommen,  die  Polarisation  des  Ablaufes  sei  86,4  und 
e«  seien  für  8,256g  Substanz  (p)  0,290g  Kupfer  (Cu)  gefunden,  so  ist: 

'»utbin  B  =  4,9. 
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C.    Znckerhaltige  alkoholische  Flässig^keiten. 

Bei  der  directen  Polarisation  wirkt  der  Alkoholgehalt  nicht  störaui; 
vor  der  Inversionspolarisation  muss  der  Alkohol  jedoch  veijagt  werden. 

D.    Flüssiger  Rafflnadecncker. 

Der  flüssige  Raffinadezucker  enthält  in  der  Regel  Invertzucker.  Die 
Untersuchung  kann  sich  darauf  heschränken ,  dass  mindestens  ein  Zllcke^ 
gehalt  von  insgesammt  75  Proc.  vorhanden  ist. 

Schlussbestimmung.  - 

Ueber  jede  Untersuchung  ist  der  Amtsstelle,  welche  die  Probe  ein- 
gesendet hat,  eine  schriftliche  Befundsbescheinigung  zu  übermitteln,  welche 
ausser  der  genauen  Bezeichnung  der  Probe  Angaben  über  die  Art  und 
das  Ergebniss  der  stattgehabten  Ermittelungen  und  den  ans  denselbot 
berechneten  procentualen  Zuckergehalt  zu  enthalten  hat. 


n.     Bestimmung  des  Milchzuckers. 

178.  Das  specifiscbe  Drehungsvermögen  des  krystallisirten  Müdi- 
zuckers,  C12H22O11  +  H2O,  wurde  von  Schmöger^)  für  Lösungen  mit 
0  bis  36  Proc.  Gehalt  bei  20<*  gefunden  zu 

[a]2o  =  52,53  canst. 

Genau  denselben  Werth  für  Lösungen  von  der  Concentration  4,8 
bis  7,1g  in  100  ccm  und  bei  20<^  fanden  Parcus  und  Tollens-). 
Schmöger  stellt«  ausserdem  noch  fest,  dass  in  der  Nähe  der  Tempe- 
ratur 20"  obiger  Werth  des  specifischen  Drehungsvermögens  sich  für  je 
einen  Grad  Temperaturzunahme  um  0,075  vermindert. 

Wie  schon  §.72,  S.  236  erwähnt,  zeigt  der  krystallisirte  Milchzucker 
unmittelbar  nach  der  Auflösung  Birotation,  welche  jedoch  durch  Er- 
wärmen auf  100<^  rasch  in  die  constante  Drehung  übergeführt  werden 
kann.  Umgekehrt  zeigt  bei  100^  entwässerter  Zucker  nach  seiner 
Auflösung  in  kaltem  Wasser  anfangs  eine  niedrigere  Drehung  als  die 
normale.  Auch  diese  kann  durch  Erhitzen  leicht  in  die  normale  ver- 
wandelt werden. 

Zur  Bestimmung  des  Milchzuckers  mit  Instrumenten,  welche  Kreis- 
theilung  besitzen,  hat  man 

M^o  =  i^  =  52,53. 
mithin : 

c  =  1,9037  Y 

V 


l\  — 


'    d.  ehem.  Ges.  13,  1922  (1880),  —  «)  L.  A.  257,  160  (1890). 
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und    bei  Anwendung    eines    2  dm -Rohres    für  Natriumlicht  und   20^ 

Temperatur  ist: 

c  =  0,9518  a 

oder  bei  Anwendung  eines  Rohres  von  190,37  mm  L&nge: 

c  =  a. 

Handelt  es  sich  darum,  in  einem  Saccharimeter  mitVentzko^schor 
Scala  eine  Substanz  auf  ihren  Procentgehalt  an  Milchzucker  zu  prüfen, 
80  löst  man  am  zweckmässigsten  dasjenige  Gewicht  derselben  zu  100  com 
auf,  welches,  wenn  es  reiner  Milchzucker  wäre,  100^  polarisiren  würdo. 
Dieses  Gewicht  berechnet  sich  aus  der  Proportion: 

X  :  26,048  =  66,50  :  52,72  i) 
X  =  32,856. 

Bei  Anwendung  von  32,856  g  Substanz  würde  demnach  ]edor  Grad 

Ventzke  einem  Procent  Milchzucker  entsprechen.     Liegt  eine  Lösung 

Tor  und  handelt  es  sich  darum,  die  Concentration  des  Milchzuckers  in 

ihr  zu  ermitteln,  so  hat  man  nur  zu  beachten,  dass  einer  Polarisation 

▼on  1®  V.  eine  Concentration  von  0,32856  g  Milchzucker  in  100  Mohr*- 

Bchen  Yolumeneinheiten  (bei  17,5^)  entspricht.     Es  ist  bei  Anwendung 

eines  2dm-Rohres: 

c  =  0,328  856  Pol 

Zu  ganz  demselben  Werthe  gelangt  man  auch  auf  Grrund  der  Beob- 
achtung ^),  dass  ein  Grad  Yentzke  für  Milchzucker  gleich  0,3462  Kreis- 
graden  (Na -Licht)  zu  setzen  ist.  Da  c  =  0,9518m  war,  so  hat  man 
auch 

c  =  0,9518  .  0,3452  Pol 
oder 

c  =  0,32856  Pol 

179.  Die  Beatimmung  des  Zuckers  in  der  Milch  wird 
nach  Schmöger')  folgendermaassen  ausgeführt: 

1.  Nach  Hoppe-Seyler  kocht  man  50ccm  Milch  mit  25ccm 
einer  20  -  bis  25  proc.  Bleizuckerlösnng ,  setzt  dann  zu  der  noch 
warmen  Flüssigkeit  5  ccm  einer  10  proc.  Alaunl5sung,  kOhlt  ab, 
füllt  zu  100  ccm  auf  und  filtrirt  Das  Volum  des  gebildetem  Nie<]«d" 
scblages  beträgt  durchschnittlich  3  ccm  nnd  ist  in  Ri^hnnng  zo  ziefa«m« 

2.  100  ccm  Milch  werden  mit  6  ccm  Essigsäure  w(/n  10  bis 
15  Proc  Gehalt  coagoürt  nnd  nach  hallistfindigem  .Stehen  filtrirt  Kin^ 
geringe  Trübung  des  Filtrat«s  dnrch  Fettkfigelchen  schadM  nicht 
50  ccm  des  FUtrates  werden  mit  3  bis  4  ccm  Bleiessig  Tspecifinch^  G^ 
wicht  142)  mm  Kochen  erhitzt,  etwa  Terdampftes  WasMrr  nach  tltna 
Abkühlen  wieder  ersetzt,  dann  filtrirt 

*)  Spedfisehcs  I>i«1iim|piT«riDdg«&  d«a  Ullnhzwktsn  \M  M^*.  —  *}  h%n' 
doli,  üeber  pobunnctriselKbeiiiisebe  AaaIjm,  Ü,  4H,  »S»  intfT),  —  *;  B.  4. 
milelEwirihKhalkL  lastilats  n  Ilxwkaa  XHHZ/^A. 
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=  Das   specifische   DrehangsYermög^n   nimmt   also   mit   steigender 

£  Concentration  nicht  unerheblich  zu.     Für  Lösungen  bis  15  Proo.  Ge« 
^  halt  kann  indessen  ohne  merklichen  Fehler  [a]  =  52,80  angenommen 

^werden.     Setzt  man  diesen  Werth  in  die  Gleichung  [oe]  =  — — —^  so 

'  resnltirt  zur  Berechnung  des  Procentgehaltes  aus  dem  beobachteten 
'   Drehungswinkel  a  die  Formel: 

p  =  1.894  ^ 
und  bei  Anwendung  eines  2dm-Rohres: 

(1)  i>  =  0,947  ~. 

Soll  nicht  der  Procentgehalt,  sondern  die  Concentration  der  Lösung, 
d.'h.  Grramme  Zucker  in  100g  Lösung  bestimmt  werden,  so  geht  die 
Formel  in  die  noch  einfachere  über: 

(2)  c  =  0,947  «. 

Der  durch  Vernachlässigung  der  Veränderlichkeit  der  specifischori 
Rotation  mit  dem  Gehalt  der  Lösung  begangene  Fehler  erreicht  dann 
im  ungünstigsten  Falle  den  Betrag  von  0,03  Proc,  yorausgesetzt,  dass 
der  Ablenkungswinkel  a  bei  20^  und  unter  Anwendung  von  Natrium- 
licht bestimmt  worden  ist. 

Für  grössere  Goncentrationen  (15  bis  50  Proc.)  hat  Landolt  i) 
aus  Beobachtungen  Yon  T ollen s  folgende  Formel  zur  Ermittelung  des 
Procentgehaltes  berechnet: 

(3)  p  =  0,948  a  —  0,0032  a« 

worin  a  wiederum  den  Drehungswinkel  für  2  dm  Rohrlänge  bez#;Jchn<H. 
Auch  yermittelst  des  Ventzke'schen  »Sacchariroeters  kann  di« 
Glucose  bestimmt  werden,  da  nach  Messungen  Ton  Hoppe  •  He  jl e r ') 
ihre  Rotationsdispersion  mit  derjenigen  des  Quarzes  nahe  db#7r#;in- 
stimmt.  Barch  directe  Versuche  3)  ist  ermitt^slt  worflen ,  (Unn  für 
Traubenzuckerlösungen  V  V.  gleich  0,3448  +_  0,00<)8  Kruisgra/J^ii 
(Na-Licht)  zu  setzen  ist  Bezeichnet  man  mit  J'ol  die  bei  20*  und 
anter  Anwendung  eines  2  dm -Rohres  abgelesenen  Ora/ie  Ventzke,  so 
gehen  die  soeben  entwickelten  Formeln  über  in: 

Pol 
(I)  p  =  0^266—  [p  —  (>\nn\r,\ 

(U)  c  =  0,3265  .  pfA  \c  —  0  }nn  U'p\ 

(HI)  p  =  03269  PfA  —  0/XM>381  /V»  \p  —  0  bis  r,h\ 


[ 
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^»welche  für  jj  =  5  bis  35  und  t  =  16  bis  35^  gilt.     Hieraus  folgt, 
•swann  t  =  20**  genommen  wird,  für: 

"^'    jj  =   5        10       15       20       25       30       35 
[«]^  =  138,38    138,29    138,20    138,11    138,02    137,92    137,82 

7^  Einen    etwas    kleineren   Werth    des    specifischen    Drehungsvermögens 
fanden  Parcus  und  Tollens  ^),  nämlich  für  die  Concentration  10  g  in 
^lOOccm  bei  20^: 
3,  [a]^  =  136,85  bis  136,96, 

^  w&hrend  nach  Meissl  für  diese  Concentration  das  Drehungs vermögen 

^  =  138,3  betragen  soll. 

^  Für  die  praktische  Bestimmung  der  Msdtose  auf  optischem  Wege 

•  wird  ein  Mittelwerth  von 

[a]^  =  137,5 

als  hinreichend  genau  betrachtet  werden  können.     Bann  ist  bei  20^: 

100  a 


137,5  = 


l  .  c 


c  =  0,7273  y 

und  bei  Anwendung  eines  2dm-Rohres  bei  20^: 

c  =  0,3636  a. 
Meissl  giebt  für  die  Temperatur  17,5®  die  Formel: 

c  =  0,362  a. 

Da  frisch  bereitete  Lösungen  ein  zu  kleines  Drehungsvermögen 
zeigen,  sind  solche  vor  der  Polarisation  zu  erhitzen  oder  einige  Stunden 
stehen  zu  lassen. 

V.  Bestimmung  der  Gktlactose. 

[(Lactose)  CeHi2  06.     Rechtsdrehend.] 

1S3.  Nach  MeissP)  wird  die  Veränderung  der  specifischen 
Rotation  mit  dem  Procentgehalt  und  der  Temperatur  gegeben  durch 
die  Formel: 

[a]*,  =  83,88  +  0,0785i)  —  0,209  f, 

worin  p  =  5  bis  35  Proc,  t  =  10  bis  30®. 
Nach  RindelP)  ist: 

[a]«^  =  83,04  +  0,199i)  —  (0,276  —  Ofi02hp)U 
für  jp  =  12  bis  20  Proc,  f  =  4  bis  40^ 


»)  L.  A.  257,  160  (1890).  —  *)  J.  prakt  Chem.  [2]  22,  97   (1880).  — 
»)  Z.  f.  Eübenzucker-Ind.  30,  163  (1880). 
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80,10 

80,49 
80,01 

80,88 
81,25 

81,27 
82,50 

81,66 

82,06 
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Setzt  man  f  =  20^  so  ergiebt  sich  für: 

P  = 

f«]^  Meissl 

[«]^"  Rindell 

H^jKentu.  Tollens^)     jgJ'J        ^^^^ 

[«]^°  Parcus  u.  Tollens*)    80,33 

Für  Lösungen  mit  0  bis  lÖProc,  vielleicht  auch  noch  bis  20Proc 
Gehalt,  kann  demnach  der  MeissTsche  Werth  80,88  für  p  =  Ib  üt 
mittlere  specifische  Rotation  der  Galactose  bei  20^  angenoiainen  werden. 

Daraus  folgt: 

et 
c  =  1,236  y 

und  für  ein  Rohr  von  2  dm  Länge  bei  der  Temperatar  20®: 

c  =  0,618  a. 

Auch  die  Galactose  zeigt,  frisch  gelöst,  Birotation,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erst  nach  sechsstündigem  Stehen  in  die  normale 
Drehung  übergeht. 

VI.     Bestimmung  des  Camphers,  Ciq'Hi^.q 

1S4.  Durch  die  Einführung  von  Gebrauchsgegenständen  aas 
Celluloid,  einem  Gemenge  aus  Nitrocellulose  mit  Campher,  hat  die 
leichte  Bestimmbarkeit  des  Camphers  in  seinen  Lösungen  auf  optischem 
Wege  eine  grössere  praktische  Bedeutung  erlangt.  Xach  Förster^) 
wird  die  Campherbestimmung  im  Celluloid  am  besten  folgendermaasseo 
ausgeführt : 

Man  nimmt  etwa  10  g  CeDuloid  in  Arbeit,  welche  2  bis  3  g  Campher 
enthalten,  verseift  mit  der  vierfachen  Menge  lOproc.  Natronlauge  bis 
zur  völligen  Auflösung  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  250  com.  Hiervon 
destillirt  man  120  bis  150  ccm  ab,  wobei  dann  die  gesammte  Campher- 
menge mit  den  Wasserdämpfen  übergegangen  ist.  Man  setzt  nun  zum 
Destillat,  welches  in  einer  mit  Volumtheilung  versehenen,  besonders 
geformten  Vorlage  aufgefangen  wird,  25  bis  30  ccm  Benzol,  schüttelt 
aus,  liest  die  Menge  des  den  Campher  enthaltenden  Benzols  ab  und 
polarisirt  dann  die  Campherlösung  bei  20^ 

Der  Autor  führte  besondere  Versuche  aus,  um  das  Drehungs- 
vermögen des  Camphers  in  Benzol  festzustellen,  und  zwar  diente  dazu 
reiner,  mehrmals  aus  öOprocentigem  Alkohol  umkrystallisirter  Campher 
von  178,7"  Schmelzpunkt.    Es  wurden  Lösungen  bis  zur  Concentration, 


*)  Z.  f.  Bübenzucker-Ind.  35,  36  (1885).  —  *)  L.  A.  257,  160  (1890).  — 
■)  B.  23,  2981  (1890). 
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^^g  Campher  in  100 ccm  (d^^/4)  bei  20^  und  Natriumlicht,  untersucht. 
J^ie  specifische  Rotation  in  Abhängigkeit  von  der  Goncentration  konnte 
^^ch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden: 

Ö)  [«]^  =  39,755  +  0,1725  C. 

Daraas  berechnet  sich  die  Goncentration  als  Function  des  Ablenkungs- 
^kels  a:  

W  C  =  115,205     —  1  +1/1  +   0,04367  y 

-^ns  den  Beobachtungen   selbst  Hess  sich  folgende  directe  Beziehung 
*^8clien  Goncentration  und  Ablenkungswinkel  ableiten: 

y) 

Aus  früheren  Beobachtungen  von  Landolt^)  ergab  sich  für  das 
specifische  Drehungsvermögen  des  Gamphers  in  Benzol  die  Formel: 

[«]^  =  39,19  +  0,17084  C 

Bud     aus  solchen  von  Rimbach^)  folgt  für  Goncentrationen  zwischen 
10  nod  53  g: 

[«]^  =  40,21  +  0,1309  c  -\-  0,000  269  C«. 

Diese  beiden  Formeln  stimmen  mit  derjenigen  von  Förster  nahe 
übex-ein.  Gontrolversuche  ergaben,  dass  99,0  bis  99,3  Proc.  des  an- 
gc^V'andten  Gamphers  wiedergefunden  wurden,  ein  in  Anbetracht  der 
2^   \>enutzenden  Trennungsmethode  zufriedenstellendes  Resultat. 

Auch  in  Fetten  und  Oelen  kann  der  Gampher  auf  optischem  Wege 

bestimmt  werden.     Man  verfährt  dann  nach  Förster  3)  am  besten  so, 

^^8  man  aus   der  zu  untersuchenden  Substanz   den  Gampher  durch 

Destillation  mit  Wasserdämpfen  austreibt.    Hat  sich  in  der  Vorlage  etwa 

250  com  Destillat   angesammelt,   so   wird  die  Vorlage   zum  Destillir- 

kolben  gemacht  und  ganz  wie  bei  der  Gampherbestimmung  im  Gelluloid 

verfahren. 

Wählt  man  als  Lösungsmittel  für  den  Gampher  nicht  Benzol,  son- 
dern Alkohol,  so  kann  die  Goncentration  der  Lösung  nach  den  von 
Landolt*)  gegebenen  Formeln: 

C  =  2,3614  j  —   0,01158   Ij) 

oder: 

C  =—177,53  +1/''^31  516,45    +   845,74    j 

l^echnet  werden.     Dieselben  gelten  für  eine  Goncentration  von  0  bis 
^^g  in  100  ccm  und  die  Polarisationstemperatur  20^ 


,        *)  L.  A.  189,  334  (1877).  —  *)  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  9,  698  (1892).  — 
^  I'örster,  B.  23,  2989  (1890).  —  *)  Landolt,   B.  21.   204  (1888). 
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suchimg  dazn  benutzt  wird,  um  die  Resultate  der  ohemisohen  Aimlyiiti 
zu  controliren  resp.  die  abgeschiedenen  Alkaloide  auf  ihr<»  Hoinhoit  lu 
prüfen.  Auch  Lenz  hat  in  seiner  umfangreichen  Arbeit  über  da» 
Tbema:  „Was  leisten  die  neueren  Chininprüfungen  V^,  sich  zu  dit^nMn 
Zwecke  der  optischen  Methode  bedient. 

Zur  Ermittelung  der  quantitativen  Zusammensetzung  eines  Alkaloid* 
gemisches  kann  hingegen  die  Kenntniss  des  speciflschen  Drehungsfor- 
mögens  in  allen  denjenigen  FäUen  dienen,  in  welchen  es  sich  nur  um 
eine  Mischung  zweier  bekannter  Alkaloide  handelt  Ks  liegen  dann 
folgende  Verhältnisse  yor: 

Man  wägt  Yon  dem  Gemisch  zweier  actiyer  Substanzen  r  (i ramme 
ab,  löst  zu  100 ccm,  bestimmt  in  einer  Röhre  von  IDeoimeter  Länge 
den  Drehungswinkel  a  und  berechnet  hieraus  die  ipecifisüho  Drehung 

[oc]  =  -r des  Gemisches.    Enthält  das  letztere  x  Procent  des  «inen 

l.c 

Bestandtheiles,  dessen  specifische  Rotation  [a|;B  sein  soll,  und  f/  t^    100 

—  X  Procente  des  anderen  Bestandtheiles  mit  der  speciflschen  Dreliung 

[a]y,  so  ist: 

a?.[a]x  +  (100  —  x)  [a]y  =  100[a| 


mithin 


and 


x=  100 


Mx  —  l«lv 


y=  100 


[aU—  ja] 

l«J*  —  L«]/ 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  Gemische  beliebiger  activer  HuhniMtiXuu 
analysiren,  vorausgesetzt,  dass  das  specifische  Drehung» virrfn/^g^fi  for 
die  reinen  Substanzen  bekannt  und  innerhalb  der  anwirndbar<;fi  (yomufw 
trationen  nicht  allzu  grossen  Veränderungen  unierworf^^i  ist  ^),  Auf  hIU 
Fälle  ist  es  daher  rathsam,  die  ContumimtußU  dun  iMHUtimtht^n  nur  no 
gross  zu  wählen^  als  zur  sicheren  Berechnung  ^li^r  u]9Ht:\fim'\mti  iiffittium 
durchaus  erforderlich  erscheint. 

In  ganz  ähnlicher  Wei«e  halt«  b^nfjts  H^ns«;^;  *it*t  nyf^'.'ifinshn 
Rotation  benutzt,  um  di«  Menge  Ahm  C'inc'honidinsolfüitJrs  \m  kMuf\Uii$f!f$, 
von  anderen  Alkaknden  nahezu  freiem  riiifiiiiAulfat  zu  \f*miuitfutrt$. 

Er  vetfolir  in  der  Wei*«,  da««  #rr  v/n  d^rwi  fntiflmUtrti  ?it^if**^,  *6tt*r 
2  g  wasserfreiem  Salz  euUyrt^chffitdfi  M^ttf*--  in  *fiuHU4  ^-f^^f^m-K/AMt^t 
abwog,  lOoem  NormaLudz^äor«^  htnznihitUi  ntt4  wH  W^i««^  )ß^  K/^^., 
zur  Madke  aofföIH«!,  \a«L  volhrtAndJc^^rr  Snfi^f^nuii  4^  '^z^  wt$t4^, 
gut  dnrchgemiscixt,  di«:  L/fvnf»^  4ir*:^  \u  'U«  'l'ih  u»m  l^w/^.  M^ft^Ah^Aft 


63-  —  •)  Hess*«  U  A.  tßl^   %\'    3t^/;. 
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Liegt  eine  alkoholische  Lösung  yon  Nicotin  vor,  welche  andere 
active  Substanzen  nicht  emthält,  so  können  folgende  von  Laudolt^) 
angegebene  Formeln  zur  Bestimmung  des  Nicotingehaltes  benutzt 
werden : 


-    (1)  '        p  z=  311,58  —1/97082,5  —  449,64^ 


gültig  für  die  Polarisations  -  Temperatur  20®,  die  Dichte  d^^  und  für 
Lösungen  mit  10  bis  90  Proc.  Nicotingehalt. 

Femer  in  Bezug  auf  die  Concentration  an  Nicotin: 

(\2 
t) 

gültig  für  die  Temperatur  20«  und  c  =  10  bis  90. 


^)  Landolt,  B.  21,  203  (I8&&)r 
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2.    Alkohole  mit  einem  Atom  Sauerstoff. 

1.  Z  -  Amylalkohol ,  CjHj  .CHa.CH.CHjOH.  Käuflicher  Gäh- 
rungsamylalkohol:  «d  =  —  2  bis  4  ^  für  1  dm. 

Von  inactiven  Isomeren  nach  Le  BeVa  Verfahren  (wiederholte 
Behandlung  mit  Chlorwasserstoffgas,  wobei  der  inactive  Theil  zuerst  in 
Amylchlorid  übergeht  und  durch  Destillation  getrennt  werden  kann) 
gereinigte  Präparate  gaben: 

«D  =  —  4,53  bis  4,63  für  1  dm.  —  [«]/>  =  —  5,7,  wenn  d  =  Oßl 
gesetzt  wird.     Le  Bd,  Bull.  [2]  21,  542;  C.  r.  77,  1021. 

[a]i)  ==  —  5,2,  d"  =  0,818,  Siedep.  128,5  bis  129  (768  mm). 
Rogers^  J.  ehem.  Soc.  63,  1131. 

Nach  Schütz  und  Marckwäld  (B.  29,  59)  sind  diese  Präparate 
noch  nicht  rein. 

Derivate  des  N  Amylalkohols. 


Amylchlorid: 
Amylbromid: 
Amyljodid: 


Sdp.  97  bis  99^  d" 

,  117  „  l2o^  „• 

„  144    ,  145^    , 

„  144    „  146^  d^ 


0,886,  [«]p  =  -f  1,24  \  Le  Bei, 
1,225,  „  =4-3,5  Bull.  [2] 
1,54,  „  =  +  5,41  J  25,  545. 
1,538,  „  =-j-4,55.  Waiden, 
Z.  phys.  Oh.  15,  647. 


Säure-Ester  und  andere  Amylverbindungen. 

lieber  diese  Körper,  welche  sämmtllch  flüssig  sind,  liegen  zahl- 
reiche Bestimmungen  vor,  und  zwar  von: 

1.     Waiden  (Z.  phys.  Ch.  15,  642  S.).     Drehung  des  angewandten 
Amylalkohols  [«]/>  =  — 4,78: 


20 


HS 


Essigsaures  Amyl  .... 
n-Buttersaures  Amyl .  .  . 
iso-Battersaures  Amyl  .  . 
Chloressigsaures  Amyl  .  . 
Brom-n-buttersaures  Amyl 
Bromisobnttersaares  Amyl 
Oxalsaures  di-Amyl  .  .  . 
Fumarsaures  di-Amyl  .  . 
Hale'insaures  dt -Amyl  .  . 
Chlorfnmarsanres  di-Amyl 
Chlormalelnsaures  dt-Amyl 


141—142° 

176 
167—168 
190—191 

140 

129 
260—261 
172—173 
167—168 

188 

17« 


752 

752   i 

I 

55    ! 
50 
757 
21 
21 


0,8734 
0,8685 
0,8662 
1,0438 
1,1899 
1,1851 
0,9626 
0,9760 


+  2,50 
+  2,97 
+  2,83 
+  3,16 
+  2,27 
-f  2,53 
+  4,98 
+  6,89 
I-  4M 
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1  di'Amyl 

rlbemsteins.  di-kinyl 
jrlbemsteins.  c2t-Ainyl 
iires  di-Amy\  .... 
res  di-Amyl    .... 


170—172® 

10 

168—169 

15 

185 

30 

203—204 

17 

201—202 

16 

0,9657 
0,9469 
0,9452 
1,0658 
1,064 


+  4.97 
+  3.42 
+  3,66 
+  4,77 
+  3,37 


^alden  (Z.  phys.  Cb.  20,  573).     Drehung  des  angewandten 
ols  nicht  angegeben: 


-es  Amyl  .    . 
s  Amyl     .   . 
res  Amyl    . 
ures  Amyl  . 
ires  di-Amyl 
B  dt- Amyl    . 
iinsaures  di-Amyl 
aures  di-Amyl  . 
telDBaures  di-Amyl 
•es  df-Amyl     . 
saures  <rt-Amyl 
I  iri-Amyl   .    . 
«aures  Amyl  . 
i  Amyl     .   .    . 
olsaures  Amyl 
ures  Amyl  .   . 
ures  Amyl  .    . 


178—179® 

765 

190—192 

750 

170—171 

765 

75 

20 

178—180 

25 

165 

10 

187—188 

22 

187 

14 

172 

18 

183—184 

20 

240 

25 

241—243 

26 

172 

28 

192 

29 

210 

55 

222 

25 

265 

100 

0,8690 
0.8958 
0,8619 
0.8781 
0.9592 
0,9696 
1,0314 
1,0560 
0,9529 
0,9698 
0,9973 
1,0029 
0,9721 
0,9992 
1,0035 
1,0605 
1,0531 


+  2,81 
+  4,24 
+  3,10 
+  3,51 
+  8,76 
+  5.93 
+  3,75 
+  5,78 
+  3,67 
+  5,93 
+  4,01 
+  6,16 
+  2,26 
+  7,51 
+  5,58 
+  5,28 

+  M4 


lye  und  Chavanne  (C.  r.  120,  452). 
ewöhnlichen  Ajnylalkohols  [a]i>  =  - 
m  See- Amylalkohols  nicht  angegeben: 


Drehung  des  ange- 
4,4.     Drehung   des 


60—70 


tensaures  Amyl 
aures  Amyl .    . 
msaures  Amyl 
rsaures  Amyl   . 
tlnsaures  Amyl 


+  2,01 
+  2.53 
+  2,77 
+  2,69 
+  1,45 


+  1.98 
+  2.51 
+  2,68 
+  2,54 
+  1,16 


Einwerthige  Alkohole. 
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Gemischte  Amyläther. 
Guye  und  Chavänne  (C.  r.  120,  452)  machen  folgende  Angahen: 


^thylamyläther  . 
itbylamyläther  . 
opjiamyläther  . 
^butylamyläther 
xtmylamyläther 
?tylaniylather  .  . 
^nzylamyläther   . 


87,5—  88,5® 
107,5—109 
125  —127 
145  —147 
145  —147 
145  —147 
231    —232 


0,754 
0,759 
0,783 
0,773 
0,774 
0,805 
0,911 


+  0,39» 
+  0,61 
+  0,90 
+  0,96 
+  0,70 
+  0,31 
+  1,83 


Für  andere  Aether  giebt  Wdt  (Ann.  chim.  phys.  [7]  6,  115)  au 


Md 


Phenolamyläther 17* 

/>-Kre8oIamyläther 19 

o-Kresolamyläther i     20 

m-Kresolamyläther |     22 

4, 5-MethylpropylpbeDolainylätlier    .    .    .    .  ■     18 

4,  6-Methylpropylpbenolamyläther    ....  19 


+  4,01» 
+  4,26 
+  3,86 
+  3,93 
+  4,17 
+  4,01 


Aus    Römisch- 


2.  d-Hexylalkohol,  ^^>C<ci^LcH  OH' 
amillenöl: 

iedepunkt  154«  (bei  758  mm),  Jj;,  =  0,829,  f  =  17^  [«Jd  =  +  8,2«. 

(van  Roniburghj  Reo.  Trav.  chim.  5,  220.) 

3.  Methylhexylcarbinol,  ^^"'>CH .  CII2 .  CHa .  CHOU .  CII... 

hirch  Reduction  der  folgenden  Verbindung  erhalten: 

t  =  24^  [«]/)  =  +  4,(i90.    (Welt,  C.  r.  119,  855.) 

Methylhezylketon.     Durch  Verseifung  von  Amylacetessigester: 
f  =  210,  [a]x)=+ 5,060 1 


3.    Alkohole  mit  zwei  bis  vier  Atomen  Sauerstoff. 

Man  kennt  zwar  einige  optisch  active  Verbindungen  dieser  Art, 
^e  N  Propylenglycol ,    doch   sind  bei  keiner  derselben   die  optischen 

Landolt,  OptUcbe«  Drehungs vermögen.  ^ 
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Z-Mannit.  In  Boraxlösung  stark  linksdrehend.  {Fischer,  B. 
23,  375.) 

Isomannit.  Wasser,  p  =  6,  [a]2>  =  +  91,36^.  Alkohol,  p  =  3, 
[a]z>  =  +  94,66».     (Faucannier,  Bull.  [2]  41,  119.) 

Dulcit.^  Auch  in  Boraxlösung  inactiv.  JYscÄer.,  Hertz  (B.  25, 
1247),  BouchardaCs  Angabe  (Ann.  chim.  phys.  [4]  27,  68,  145),  dass 
Diacetyl-  und  Tetracetyldulcit  schwach  rechts  drehen,  ist  von  Crossley 
(B.  25,  2564)  widerlegt  worden. 

Sorbit.     Siehe  S.  226  bis  229. 

J-Talit.  Dreht  in  Wasser  schwach  rechts,  mit  Borax  und  Alkali 
schwach  links.     (Fischer j  B.  27,  1524.) 

Ehamnohexit ,  C  Hj .  (C  H .  0  H)6 .  C  Hj  0  H.  Wasser ,  c  =  1 0,4, 
t  =  20,  [a]D  =  +  14,0».    (Fischer,  Filoty,  B.  23,  3827.) 

d'lnoBit,  C^HiaOe  und  Hydrat,  CßHiaOe  +  2H2O.  Wasser, 
p  z=  10  (wasserfrei),  [a]©  *=  +  65,0 ».     (Maquenne,  C.  r.  109,  968.) 

Methyl-d-Inosit,  Pinit,  CgHHOe.CHs. 

Alkohol [a]x>  =  +  65,51o.     (Maquenne,  C.  r.  109,  812.) 

Wasser [«Jd  =  +  65,7.        (Combes,  C.  r.  110,  46.) 

Matezit,  identisch  mit  Pinit.     Schmelzp.  187<^. 

Wasser [a]i>  =  +  66,0».     (Combes,  C.  r.  110,  46.) 

Wasser  c  =    3,625,    [a]i>  =  +  64,7.       (Oirard,  C.  r.  HO,  84.) 
„       c  =  11,867,    [a]i>  =  +  65,2. 

MnoBit.     Wasser,  [a]i>  =  —65«.     (Tanrä,  C.  r.  109,  908.) 
Methyl-Z-Inosit, Quebrachit.  Wasser,  [ajp  =  —  80». (Tanräyhc.) 

6.    Alkohole  mit  sieben  und  mehr  Atomen  SauerstofT. 

Heptite,  CH20H.(CH.OH)5.CHaOH. 

d-Mannohepüt,  CyHigO?,  Persei't.  Aus  Lauriis  persea  L.  dar- 
gestellter Perseit  ist  nach  Müntz  und  Marcano  (Ann.  chim.  phys.  [6] 
3,  279)  inactiv,  nach  Gemez  (C.  r.  114,  480)  schwach  linksdrehend, 
und  zwar  ist  in  wässeriger  Lösung  f ur  c  =  7,36,  [a]^  =  — 1,22<^. 

Aus  d-Mannoheptose  dargestellt:  Kalt  gesättigte  Boraxlösung, 
c  =  8,  rechtsdrehend,  [afß  =  +  4,75<^.  (Fischer,  Fassmore,  B.  23, 
2226.) 

Ueber  die  Einwirkung  von  saurem  Natrium-  und  Ammonium- 
molybdat  siehe  S.  228. 

Volemit,  CyHigO;.  Wasser,  i>  =  10,  [afß  =  +  1,92^.  (Fischer, 
B.  28,  1973.) 

Galaheptit,  C7H16H7.  Wasser  +  Borax,  p  =  8,8,  [af^  =  —  4,35«. 
(Fischer,  L.  A.  288,  147.) 
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Wellenlänge  Temp.  20°  Temp.  30° 

X  df  =  0,93i  dj^  =  0,926 

Roth 665,9  w,ii  [«]  =  —13,50°  [a]  =  —12,91° 

Gelb  (Na) 589,2  17,85  17,02 

Grün 533,0  22,57  21,44 

Hellblaa 488,5  27,75  26,29 

Dunkelblau     ....  448,2  34,19  32,63 

d'  Capronsäure,  /3-/J-MethyläthylpropionBäure,  CjH-, .  CH, .  CH 
CHj.COjH). 

Aus  d-Hexylalkohol.  Siedep.  196  bis  198o  (770  mm),  d^^  =  0,930, 
<]i^  =  +  8,92«.     (v.  Boniburgh,  Rec.  Trav.  chim.  5,  222.) 

Capronsäure-Hexylester.  Siedep.  233  bis  234'>  (768  mm), 
V>  =  0,867,  [a]JJ  =  4- 12,86«.     {v.  Romhurgh.) 

Ueber  weitere  Ester  siehe  Guye  u.  Guerchgorine  (C.  r.  124,  230). 

d-AmylesBigsäure,  C2H5  .CH3.CH.(CHa.CH3.C02H).  Durch 
^'erseifen  von  Amylacetessigester: 

Saure     ....    t  =  20°,   [«Jp  =  +  8,44°,   t  =  54°,  [aj^,  =  +  7,64°, 
Methylester.    .    ,  =  25,        „     =  +6,71,    „  =  75,        ,     =  +5,92, 
Aethylester  .    .    ,  =  21,        „     =  +6,66,    „  =  72,        „     =  +5,87. 

(Welt,  C.  r.  119,  855.) 
Amylester  siehe  unter  Amylalkohol. 

Farasorbinsäure,  Sorbinöl,  C6H9O2.  [«1/=  +40,8®.  (Doebner, 
'  27,  348.) 

d-Pipeoolinsätire,  C5H10N.CO3H.  Durch  Spaltung  der  racemi- 
hen  Säure  mittelst  d -Weinsäure  erhalten: 

Wasser  p  =  19,93,      [a]^  =  +  33,4°, 
,        „   =     9,92,  „       =  +  35,7. 

Z-Pipecolinsäure.     Rüttelst  Z- Weinsäure  gewonnen: 
Wasser  p=:  9,92,     [«]p  =  —34,8°.    (Mende,  B.  29,  2887.) 

8.   Säuren  mit  drei  Atomen  Sauerstoff  und  Derivate. 

• 

d-MUchBäure,  CIIs  .  CH  .  OH  .  CO2H.  Fleischmilchsäure 
.Paramilchsäure).  Wie  zuerst  Wlslicenus  (L.  A.  167,  302)  nachwies, 
^iitstehen  beim  Concentriren  wässeriger  Fleischmilchsäurelösungen  stets 
gewisse  Mengen  des  Esteranhydrids,  CeHioO-, ,  und  Lactids,  CßH3  04, 
Welche  beiden  Körper  stark  links  drehen.  Die  Rechtsdrehung  der 
Milchsäure  wird  daher  zu  klein  gefunden.  Beim  Stehen  wässeriger 
Lösungen  gehen  die  Anhydride  allmälig  in  Säure  über  und  die  Drehung 
"inimt  zu.    Siehe  §.75,  S.  250.  —  Als  höchste  Werthe  wurden  erhalten: 

c  =  42,97,  [«]p  =  +2,9l°j 

32,84,  3,46    |  (WisUcenits^  L.  A.  167, 

21,25,  2,66    (  324  bis  327.) 

7,38,  2,78    J 


!  (Schardinger,  1.  c.) 
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Z-Milchsanre  Salze. 

Zeigen  in  wässeriger  Lösung  Rechtsdrehang. 

Zinksalz,  Zn(C8H5  08)2  +  2HjO. 

C  =  16,08  12,66  5,85  5,57 

Wd  =     +     5,4       +     5,2       +  6,5       +  6,3« 

c  =  7,484,    [a\j^  =  +6,81*.    (Purdie,  J.  ehem.  Soc.  63,  1154.) 

p  =  6,751,       d]^  =  1,0318,     [a]jy  =  +  6,32®.  (Purdie.Walker,  J.  ehem. 

Soe.  61,  762.) 
Zinkammoniumsalz,  Zn.NH4(C3H5  08)s  4~  2H2O. 

p  =  8,63,   dj®  =  1,035,    [ajJJ  =  +6,49«|  (Purdie,  Walker,  J.  ehem. 
„  =  .5,87,      ,    =  1,024,        ,      =  -j-7,07  1       Soe.  61,  761.) 

Lithiumsalz,  Li.CsHgOs. 

p  =  3,7  bis  9,1,    Mx)  =  + 13,5  bia  12,7®.    (Hoppe -Seyler  und  Ardki, 

Z.  physiolog.  Ch.  20,  372.) 
Natriumsalz.     Siehe  §.  57,  S.  178. 

Aethylester. 

dj*  =  1,030,     [a]p  =  + 14,52®.    {Walker,  J.  ehern,  Soe.  67,  917.) 
[«]p  ==  +14,1 9®.  (Klimenko,  J.  ruas.  eh.  Gea.  12,  30.) 
[«Jp  =  -f-   8,6.      [Frankland  u.  Henderson,  Proc.  ehem.  Soc.  11,  54  (1895).] 

Chlorpropions&ure,  CH3  .CHCl.COjH. 

»thyleater  der  d-Säure  .    df  =  1,1520,    [a]p  =  + 19,01® \  (Walden,B.2B, 
tbyleater     «     d-     „ 

tthyleater    ,     ^     » 

tbyleater     „    d-    „ 

ipyleater     ,     d-     , 


(TTaZA-^,  1.  e.) 


,     =1,0888,        „      =  4-12,86  J        1293.) 

dl  =  1.158,  „      =  -26,83  ]   ,1^  „         _     , 

,, %  (Walker,  J.  eh. 

dl^'»=  1,087,         „      =+19,51         Soe.  67,  918.) 

dl  =  1,065,  .      =  +11,0     ) 

Brompropionsäure,  CH3.CHBr.COjH. 

sthylester  der  rf-Säure  .  d"  =  1,482,  [«J^  =  +42,65* 
thyleater  ,  Z-  „  .  c^J^  =  1,386,  „  =—31,45 
opylester     ,      h     „      .    dj*  =  1,315,         ,      =  —21,98 

ß  -  Oxybutter Bäure,  C  H3 .  C  H .  0  H .  C  Hj .  C  Oj  H. 

Die  ?-Form  ist  in  diabetischem  Harn  gefunden  worden.  (Min- 
mU,  B.  17,  Ref.  334,  535.     Kilh,  B.  17,  Ref.  534;  18,  Ref.  451.) 

Säure.     Wasser,  [a]^  =  —  20,6°.     (Minkowski.) 

[a]D  =  —  23,4.      (Küh,  B.  20,  Ref.  591.) 

Natriumsalz.  Wasser,  j?  =  32,1,  [ajp  =  —  15<*.  (Minkowski.) 
^  20,9,  df  =  1,0900,  [«Jd  =  —  13,93«.  (Deichmüller,  Szymanski 
ad  ToUens,  L.  A.  228,  94.) 

Silbersalz.     [a]z)  =  —  10,1»  (M.)-,  c  =  1,4,  [a]2>  =  —8,64^. 

Eine  Reihe  von  Estern  der  d-  u.  7  -  Oxybuttersäure  ist  von  Gftiyc 
id  Jordan  (C.  r.  120,  1274;  ferner  120,  630)  untersucht  worden. 
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Z-lCandelsäure.  Schmelzpunkt  132,8^  Aus  Amygdalin  oder 
durch  Spaltung  der  inactiven  Säure  (yermittelst  des  Ginchoninsalzes 
oder  durch  Saccharomyces  dlipso^deus  und  einen  Schyzomyceten). 
(X^etvkomtschy  B.  16,  1571.) 

Die  specifische  Drehung  der  Lösungen  in  Wasser  und  Eisessig 
nimmt  heim  Verdünnen  nach  folgenden  Formeln  ah: 

Wasser    ....    g  =  91  bis  97,     [o]^  =  —  212,52  +  0,5777  q, 
Bisessig   ....,  =  82    ,    97,        „      =  —  209,95  •\-  0,2714  q. 

(Lewkowitach,  B.  16,  1567.) 

Eine  Erhöhung  der  Temperatur  der  Lösungen  um  10^  hewirkt 
Abnahme  der  specifischen  Drehung  um  ca.  5^. 

^-Ginchoninsalz.     Leichter  löslich  als  das  d-Salz. 
Alkohol  +  Chloroform  p  =  1,946,  [«]p  =  +  91,64®.  (Lewkowitsch,  B.16, 1574.) 

Waiden  (Z.  phys.  Ch.  17,  706  ff.)  giebt  folgende  Constanten  für 
Z- Mandelsäure  und  deren  Derivate: 

Freie  Säure.  Aceton 0  =  2,50,    [«]x?  =  — 148,0«, 

(Smp.  131— 132*>)  Wasser 2,45,  —153,06. 

Amid.  Aceton 2,50,  —    66,6, 

(Smp.  122—122,5®)  „        1,50,  —    66,7. 

Methylester.  Schwefelkohlenstoflf  .  3,33,  —214,1, 

(Sdp.  160®,  32^nm)  „  .  1,67,  —217,0, 

Aceton 3,33,  —110,2. 

Aethylester.                   Ueberschmolzen  .    .   .  d  =  1,1270,  — 128,12, 

(Sdp.  150®,  21  mm,         Chloroform c  =  6,67,  — 128,4, 

Smp.  35®)                                „             3,33,  — 126,4, 

Aceton 5,81,  —    90,62, 

„        .■ 1,16,  —    87,1, 

Schwefelkohlenstoflf  .  5,00,  —180,0, 

,                     .  2,50,  —  180,0, 

„                     .  0,88,  —180,5. 

Isobntylester.  Ueberschmolzen.   .    .   d  =  1,0870,  — 100,73, 

(Sdp.  159®,  19  mm,  fest)  Schwefelkohlenstoflf  .    c  =  5,0,  —146,6, 

2,5,  —144,0. 

«-Amylester    ....  Sdp.  166— 167®,  17  mm  d  =  1,0531,  [«]2)  =—    96,46. 

/-Amylester    ....  ,     166—167®,  17    „               1,0530,      „          —    94,02. 
Acetylmandelsäure- 

metbylester    ...  „     177®,            45    „              1,1546,     ,          —146,37. 

Propionylmandel- 

Bäuremethylester       ,     184®,  45    „  1,1261,     „  —135,5. 

Propionylmandel- 
säare&thylester        Ueberschmolzen.  .   .  d  =  1,0936,     „         — 113,7, 

(Sdp.  177^  SOnmi,        Cttüorofonii c  =  10^         .         —110,8, 

Smpw  33»)  .  .  —109,4, 

8p'  —181,5, 

'  126,8. 


Glycerinsäure. 
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Alkohol    .    .    .    c  =  4.0916,     t  =  17',     [a]jy  =  —  135«. 

Chininsalz.    8mp.  204—205«.    (Fileti.) 
Alkohol    .    .    .    c  =  0,3800,     t  =  IS«, 

Cinchoninaalz.    8mp.  167®.    {Fileti.) 
Alkohol    .    .    .    c  =  1,3308,     t  =  24«, 

d-Tropasätire,  CeH5.CH(CHaOH).CO,H.  Schmelzpunkt  127 
bis  128®,  [a]j>  =  +  71,4.  Lösungsmittel  und  Concentration  nicht 
angegeben.    (Ladenburg  u.  Hundts  B.  23,  2591.) 

Z  -  Tropasäure.     Schmelzpunkt  123^  [a]p  =  —  65,20.    (L.  u.  //.) 


—  118,4«. 


+    83,4«. 


0.    Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff  und  Derivate. 

d- Glycerinsäure,  CHaOH. CH . OH . COall. 

Die  durch  Oxydation  von  Glycerin  mit  Salpetersäure  erhaltene 
racemische  Säure  ist  gespalten  worden  mittelst  FeniciUium  glaucum 
(Letükowitsch,  B.  16,  2720)  und  Bacillus  aähaceticus  {FravMand  und 
Frew^  J.  ehem.  Soc.  59,  96).  Im  ersteren  Falle  bleibt  die  linksdrehende, 
im  zweiten  die  rechtsdrehende  Säure  unangegriffen. 

Auch  hier  sind,  wie  bei  der  Milchsäure,  die  Drehungsbestimmungeu 
ungenau,  weil  beim  Eindampfen  wässeriger  Lösungen  Uebergang  in 
ein  wahrscheinlich  linksdrehendes  Anhydrid  stattfindet: 

c  =  20  Säure  (Kalksalz  und  Oxalsäure),  [«]"  =  +2,14*^. 

{Frankland  und  Freie,  J.  ehem.  Soc.  59,  101.) 

Salze  der  e2-Säure.     Linksdrehend. 

Ausführliche  Beobachtungen  haben  Frankland  und  Appleyard  (J. 
ehem.  Soc.  63,  296)  angestellt,  welche  folgende  Zahlen  gaben: 


F  orm  el 


[«]i> 


t^ 


Wasser-      ,  wasserfreies 
'  haltiges  Salz  |         Balz 


Li(C,H,0,) 

NalCaH^OJ  +  y,H,0 

KCC.HjOj 

K(C,H,Oj(C.HeOJ    . 
NH,(C,H,04)   .... 
CaCCgHsOj,  +  2H,0 
Sr(C,H,0,),  +  3H,0 
BaCC.HsOJ,  +  2H,0 
Mg(C,H,OA+H,0 
ZnCC^H^O^),  4-  H,0 
Cd(0,H,O,),  +  ly.H.O 


10 

10 

11,635 

10,359 

10,610 

10 

10 

10 

10 

10 

10 


11 
12 
18 
18 
20 
17 
15 

19 
16 
19 


—  II, «6 

—  10,08 

—  9,07 

—  18,65 

—  22,18 

—  14,11 


—  20,«6" 

—  16,13 

—  16,46 

—  9,24 

—  18.05 

—  13,34 

—  11,91 

—  10,01 

—  20,08 

—  23,63 

—  15,29 
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Cystin,  [S  C  (C  H3)  (N  Hj)  (C  0  0  H)]2. 

Gelöst  in  Ammoniak:  p  =  1,031,     [«]•  =  — 141,1®. 

(Kulz,  Z.  f.  Biologie  von  Kühne  u.  Voit,  20  [N.  F.  2],  9.) 
„         „   verd.  Salzsäure:     c  =  0,8  bis  2,     [ajj,  =  -—205,86°. 

(Mauthner,  Z.  physiolog.  Ch.  7,  225.) 
n       «  r  c  =  2,13,     [«]^  =  — 214^ 

(^aumati/i,  Z.  physiolog.  Ch.  8,  305.) 
Derivate  : 

Bromphenylmercaptursäure,    CH3  .  CONH  .  C(SC6ll4Br) 
(CH3).C0()H. 

Alkohol 7>  =  12  bis  15,     [«J^  =  —6,7^ 

Verd.  NaOH     ...  25,  +6,4. 

Phenylmercaptursäure,  CH3CONH.C(SC6H5)(CH3)CO()H. 
Alkohol p  =  20,     [«]j>  =  —  9,3®. 

Na-Salz,  CH3CONH.C(SC6lI:,)(CH3)COONa. 
Alkalische  Lösung    .    i>  =  8,     [ct]j^  z=  +4,2®. 

Bromphenylcy Stein,  (NH2)(CH3)C(SC6ll4Br)COOH. 
Verd.  NaOH     .   .   .   |3  —  9,     [«]p  =  —3,7®.  {Baumann,  B.15,  1731.) 

10.    Säuren  mit  fünf  Atomen  SauerstoflT. 

Aepf  elsäuren,  COall .  CH .  OH .  CHj  .  COjH. 

1.    NatürUche  Aepfelsäure,  gewöhnlich  als  /-Aepfelsäure  be- 
zeichnet.   Zuerst  von  Pdsteur  (Ann.  chim  phys.  [3]  31,  81)  in  wässeriger 
IjöBung  untersucht  und  linksdrehend  befunden.     Spätere  ausführliche 
Yersuche  von  Schneider  (L.  A.  207,  261)  ergaben,  dass  mit  wachsender 
Concentration  die  Linksdrehung  abnimmt,  bei  dem  Gehalte  p  =  34,24 
Inactiyit&t  eintritt  und  sodann  steigende  Rechtsdrehung  erfolgt.     Die 
Abhängigkeit  der  specifLschen  Rotation  von   dem  Procentgehalte   der 
Losungen  an  Wasser  q  lässt  sich  durch  die  Formel 

[«]^  =  5,891  —  0,08959//    (q  =  30  bis  92) 

ausdrücken,  welche  beispielsweise  folgende  Werthe  liefert: 


2 

P 

l«Ji> 

q 

P 

1 .  l'-iO 

30 

70 

+  3,203® 

70 

30 

—  0,380" 

40 

60 

+  2,307 

80 

20 

—  1,276 

50 

50 

+  1,412 

90 

10 

—  2,172 

60 

40 

+  0,516 

95 

5 

—  2,620 

Nach  der  obigen  Formel  kommt  der  wasserfreien  Aepfelsäure  die 
*^lnmg  [a]2)  =  +  5,89  zu ,  und  hiernach  müsste  die  Substanz  als 
'©chtsdrehend  bezeichnet  werden.     Da  aber,   wie   §.  63,   S.  205 
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Salze  der  ^-Aepfelsäure. 

Die  specüELsche  Drehung  wässeriger  Lösungen  derselben  ist  von 
G.  Schneider  (L.  A.  207,  266  bis  277)  untersucht  worden.  Derselbe 
giebt  für  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Rotation  von  dem  Pro  cent- 
geh alt  an  Wasser  g,  folgende  Formeln,  welche  für  die  Temperatur 
20^  gelten: 

KH.C4H4O5       g  =  73  —  90,    [a]p  =  —    0,6325  —  0,05562  q 

K,.          .  38  —  90,  =          3,016  —0,1588  g  +  0,0005555  3* 

NaH.      „  39  —  80,  =          9,367  —0,2791  g  +  0,001152    g« 

Na,.        „  34  —  94,  =        15,202  —0,3322  ^-j- M008184  2« 

LiH.       B  50  —  90,  =          8,572  —0,3573  5 4-0,001868    q* 

Li,.          ,  60  —  94,  =        26,717  —0,6821  3-[-M02878    q* 

NH4H.  „  72  —  94,  =—    3,955  —0,02879  q 

(NHJ,.  ,  37  —  83,  =—    3,315  —0,005042  g  — 0,0005115  3« 

Die  für  eine  Anzahl  von  Lösungen  sich  ergebenden  specifischen 
Drehungen  sind  hiemach: 

p      q        KU         K,  NaH         Na,         LiH  Li,       NH4.H   (NH^), 

60  40         —  —2,45®  +0,05<>  +3,22«         —              —              —  —  4,34« 

50  50         —  —3,59  —1,71  +0,64     —4,62«          —              —  —4,85 

40  60          —  —4,51  —3,23  —1,78     —6,14     —    3,85«         —  —5,46 

30  70  —4,53«  —5,38  —4,53  —4,04     —7,29     —    6,93  —5,97«  —6,17 

20  80  —5,08  —6,13  —5,59  —6,14     —8,06     —    9,43  —6,26  —6,99 

10  90  —5,64  —6,78          —  —8,07     —8,45     —11,36  —6,55          — 

üeber  den  Concentrationspunkt  der  Inactivität  siehe  §.57,  S.  177 1). 

Aepfelsaure  Salze  in  verdünnten  Lösungen  S.  192. 

Eine  Beobachtungsreihe  über  die  specifische  Drehung,  [o(]^i  des 
neutralen  äpfelsauren  Natrons  ist  femer  von  2%.  Thomsen 
(J.  pr.  Ch.  [2]  35,  153)  ausgeführt  worden.  Nach  derselben  findet  die 
Inactivität  bei  einem  Salzgehalt  von  45,63  Proc.  statt. 

Durch  die  Gegenwart  freier  Alkalien  wird  die  Drehung  der 
äpfelsauren  Salze  in  der  Richtung  von  links  nach  rechts  verschoben, 
die  Wirkung  geht  also  in  dem  gleichen  Sinne  vor  sich,  wie  diejenige 
von  Säuren  auf  Aepfelsaure.  Folgende  Versuche  von  Th,  Thomsen 
(J.  pr.  Gl.  [2]  35,  155)  zeigen  die  Grösse  der  Aenderung: 

*)  Bei  den  Interpolationsformeln  mit  drei  Constanten  findet  man  die 
Zusammensetzung  der  Lösung,  bei  welcher  Inactivität  eintreten  rauss,  am 
lieqaemsten,  indem  man  die  Oleichung  A  -]-  Bq  '^-  Cq*  zuerst  in  die  Form 


«•  +  ^  =  _^ 


p  bringt  und  dann  die  beiden  trigonometrischen  Formeln 


■— -  =:  stn  «, 


^)  q  =  tang  |-  ]/ ^ 


^^txüet. 


Eater  der  /- Aepf els&ure. 

Waiden  (Z.  pbys.  Ch.  17,  248  ff.)  giebt  folgende  Constanten   I 
ivate  der  gewöhnlichen  AepEeUäure  an: 


,  rfi-Caprj'l 

Acetyläpfelsaures  fJt-Metbyl     .    . 

,  (fi-AetItjl     .    .   I 

,  di'-Propyl .    .    . 

,  cI(-bobiityl  ■    . 

PropionjIäpfelsanrM  <fi-Methyl   . 

,  rff-Aethyl  . 

M-Butyryläpfelsaurei  (/i'-Metliyl   . 

,  (fi'-Aethj'l   .  11 

rii-Propyl    . 
.  di'lMibDtyl    p 

läobutjryläpfeltauresdi-Melhyl   . 
di-Aetbyl  . 
iBOTaleryläpfeliHurei  äi-Metfayl  . 
,  di-Aethyl    . 

,  di-Propj'I    . 

,  <{i-Isobutyl    . 

CbloracetylJlpfiilMiure*  (f>-Hetbyl   ;: 
,  di-Propyl    ' 

Bromaeetyläpfelranrei  dt-Hetbyl  ' 
,  di-Aetbyl 

,  di-Propyl 

,  di-lgobatjl 

ili-Aetbyl  \ 

dl-Aethyl  \ 


di'anilid     . 
di-o-toluid 


A-j>-tolnid  ((  = 
j}-naphtiinid    . 


230 

20 

0,9781 

-  t. 

157 

35 

1,1975 

—  22, 

145 

10 

1,1168 

—  22, 

163—163 

18 

1,0724 

-22. 

179 

20 

1,0362 

-21. 

U5-147 

8 

1,1609 

-22, 

ISO 

9 

1,0958 

—  22, 

150 

10 

1.1317 

—  22. 

IB2— 163 

12 

1,0736 

-22, 

174—175 

16 

1,0417 

—  22, 

190—192 

14 

1,0146 

—  21. 

140 

8 

1.1255 

—  22, 

160 

15 

1,0688 

-21. 

158-160 

10 

1,1034 

-2  2, 

16« 

10 

1,0605 

—  22, 

182-183 

17 

1,0263 

—  21. 

105 

16 

1,0045 

—  19, 

187-188 

37 

l,30e2 

—  -'3, 

182—184 

15 

1,1566 

—  33. 

1B4— 195 

22 

1,5072 

—  22, 

178—182 

10 

1.3936 

—  22, 

192—193 

17 

1,3150 

-22, 

195-197 

15 

1,2022 

—  20, 

187—188 

12 

1,3325 

-22, 

188—190 

10 

1,3059 

—  2+, 

177—180 

12 

1,2850 

-22, 

(Chlore 

form,  C 

=  4,0) 

-18, 

(3nip.l56— 1 

8,Wi,M 

r,  C  =  4.32) 

C  =  8.65) 

—  38, 

;    .           196 

EiseBs 

g,C  =  l,50) 

—  60, 

C--=  0,750) 

—  58. 

'.    -           ISl 

c  =  a,oo) 

-65, 

C  =  1.00) 

-66, 

'.    .            207 

C  =  1,00) 

-70. 

■      193—1 

5,        , 

c=im 

[-*■ 
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Salze.     Bei  den  nachfolgenden  Angaben  von  Purdie  und  Marshall 
(1.  c.)  beziehen  sich  die  Conceutrationen  auf  die  wasserfreien  Salze. 

Saures  Kaliumsalz,  krystallinisch.     (P.  u.  M.) 

Wasser c  =    4,010,     t  =  18,5",     [«]^  —  +23,40* 

.        ,  =     8,150,     „  =  18",  „      =  +23.26. 

Normales  Kalium  salz,  krystallinisch.     (P.  u.  M,) 

Wasser c  =     5,019,     t  =  14,5",     [«];^  --  +    9,36" 

n =  12,162,     ,  =  15,5",        „      =  +    9,54. 

Saures  Ammoniumsalz,  krystallinisch.     (P.  u.  M,) 
Wasser C  =    6,064,    t  =  14",        [a]jy  -z  +  25,86". 

Normales  Ammoniumsalz,  krystallinisch.     (P.  u.  M.) 

Wasser c  =     2,823,     t  =  14",        [a]j^  =  +  12,22" 

,        n  =     5,762,     „  r=  14",  „      =  +  12,32. 

Calcium  salz,  krystallinisch.     (P.  u.  ikf.) 
Wasser c  =     5,308,     «  =  18",        [ie]jy  =  —  10,1  ü". 

Baryumsalz,  C^IIeO-,  .Ba  +  V•i^I2^^  krystallinisch.     (P.  u.  M,) 

Wasser  c  =  26,125  (wasserfrei),  i  ~  18",  [«]j^  =  —  14,27" 

„        „  =  12,416            „                       ,  „      =  -    7,36 

,  =  5,746            „                       ,  „      =  -    2,21 

„        „  =  1,149             „                        „  «      =  +    3,16. 

C  i  n  c  h  o  n  i  n  s  a  1  z ,  C-,  Hg  ( )., .  Cj .)  II22  Nj  ( ).     Kry stalle ,  Schmelzpunkt 
171  bis  1730.     (P.  u.  31.) 

Wasser c  =  4,  t  =  17",        [a]^  =  +  154,89". 

Methylester,    d]^  =  hl49S,    [«]/,=  +  52,51.     {Purdie   und 
WlUianison,  J.  ehem.  Soc.  67,  071.) 

7  -  Methoxylbemsteinsäiire.     Krystalle,  Schmelzpunkt  89 ^ 

Wasser  ....    C  =  10,806,     t  =  18",     [«]^  —  —32,94".   (P.  u.  3/.) 

.     ,  =  22,035,     „  =   15",        „      =  —32,70.     (P.  u.  B.) 
.    „  =     7,927,     „  =  15",        „      =  —32,42. 

.     ,  =  25,588,     n  =  11",        n      =  —56,25. 
.     „  =  15,614,     „  =  13",        ,      =  —58,18. 

Aethylacetat   .    „  =  25,511,     „  =  11",       ,      =  —61,90. 
.    „  =  19,077,     „  =z  13",        ,      =  —62,93. 

Salze.     (P.  u.  J/.) 

Saures  Kaliums  alz,  krystallinisch. 

Wasser C  =  4,046,       <  =  18",       [«]j,  =  —23,59* 

„        „  =  4,083,       „  =  17,5",        ,      =  —23,49. 

Saures  Ammoniumsalz,  krystallinisch. 

Wasser c  =  8,774,       t  =  18",  ,      =  —25,85". 

("alciumsalz,  krystallini.sch. 

Wasser c  =  :>.482,      t  -    i;i",  ,      =  + 10,03" 

„  =  2,2  U»,        ,  =  14,5",        „      =  +    4,30. 


Aceton 


n 


\0 


'\* 


Vy\ 
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/  -  Aethoxylbernsteinsäure.     (Pttrdie  u.  ir<i7Arr,  »T,  choni.  Soo, 
&>,  238.)     Lösungen  in  Wasser: 
Saures  Ammoniumsalz     j)    =  2.5,         [«Jd  =  — 26,05'.   (/*»in/#V  u.  U'ti/Ävr.) 

Mothjlester df  =  1,0996,      ,     =—60,02    |  (i»im^V  u.  UV/»irMi. 

Propylester dj    =1,0226,      „     =  —51,20  nom,  J.  oliom.  Hoo. 

JV'-Butylester ^I    =  1,0045,      „     =—46,48   I      «7.  972.) 

^-'^y''^' ^^    -  ^'^^*^'      •      -  -    ^'**'l'   ,nu  17.  252.) 

PropoxylbernBteiiiBäuren ,  COjII .  CII(0  .  ('3II7) .  Cllg .  (U)gll. 
{Purdie  u.  Bolam,  J.  chem  See.  67,  949.) 

d-Säure.    Wasser  .    .    .    c  =  7,56,       t  =  12",     [«];,  :  -  -|-  :J6,04'' 

»  =  3,815,     ,  =  18, 


J- Saures  Kaliumsalz 
(^-Normales  Salz 


»  n 

Z -Säure.  Wasser 


9 

n 
n 


Aceton 

n 

l  -  Bar^'umsalz.    Wasser 


n  —  3,665, 
n  =  1,833, 
n  =  7,760, 
n  =  3,104, 
n  =  5,688, 
n  =•-  2,275, 
•  =  3,649, 
n  =  1,460, 


n  =  18, 

n  =-■  1«, 

«  ■=-■  12. 

n  -■  12, 

n  =  J2, 

n  =  12. 

n  —  18. 

n  --•  18. 


II 

M 

n 

» 
n 
I» 
I, 
n 


=  -|-  :J2,:i() 

=    1- 17.2« 

-|-  1M,«9 

=  —36,40 

r  —  36,24 

■  -  «3,2» 

—  «4,39 

--10,00 

:      —  10,45. 


(i - ChlorbemsteinBäure,  COjH . CIICl. CH, . CO, IL 

Aus  gewöhnlicher  Aepfelsäure  durch  Einwirkung  Ton  Phonphor- 
pentachlorid.     Schmelzp.  174^. 

1.  Wasser    .    .    .    e  =  21®  c  =        16  6,4  3,2 

[«lü  =  +  20,6  +  20.8  -1-  21,3« 

(Waldrv,  Jl.  2«.  215.; 

2.  Wasser    .    .    .    c=    6,66      ,      =+20,27  1  ,,.,.,         „      ,         ^.,     .- 

Aethylacetat  .    .  =  10  .     =-  +^2.70     <'*:'f:"'   ''^   ""y«-  '"•   "' 

.    ,  =     6.66      .      =  +  52,85 )       ''•"'••' 

Derivate: 

0 i 

Anhydrid,  CO.CIia.CH^.CO.     S/-hfii*iIzpmikt  W. 

Aethylacetat.    .    c=  10,     («],.  =  —  30,Jj5  i   ,,,,,,        ,^     .        ..,    --   ,,. 

Chlorid,  COCl.CHa,CII,.COn.  Sif:d*ip.  5M  bin  JfT'  OJ  «iwi;, 
c/f  =  1,5002,  [«]/,  =    i-  29,53.     f  fVa//i«rt,  ).  c; 

Dimethyleit^rr    .  H-Jp.  114— 115  07  i/jWi;.  />f  *  12://.'/.  (/'|„  •  41  4:^^ 

Diäthyleiter   .    .  ,  IV/— ni  ^20     ,   /  .  1.14'^'J  ,  •  :?7 '/'* 

Dipropylettfr     .  ,           i4Sf        r-i^';     ,   ;  .       -  \  h'n',  .  •  irv»j; 

Diisobutylest«-r.  ,  ip,2-.j<j4  /;7     .    ,  ,  J '/'/24  .  •  21/7 

Diamylestfrr    .   .  ,           !V>       /^o     ,  y  .  1 ';",:>  •  21'/'/. 

NChlorbenisteinsftare«  Injfh  YAwm'itVnu'j  ron  S'iU'/^ykhU/h'l 
auf  /-AjparsiDD.  '^^m*:\zy.  MW  ^TMtn  n.  Mor^hotK  J>  cVwi  '■'-'/'. 
67,  494.) 


// 


Asparagiii. 

b)    302  Mol. 

Wi 

iiss<*r 

+    1 

Mol. 

NH3 

:  t«|2^  -     -   y,2" 

»           r 

n 

+    3 

n 

n 

n          =    -      9,4 

m          n 

n 

--  r» 

n 

r 

r,         -    -     ^^».6 

n          n 

II 

+ 1.'>4 

n 

n 

—  11,1- 

»          » 

n 

+  20,2 

»» 

T» 

r,        ::^-12,l. 

4S7 


d-/3-ABparagin,  CONIIa-Cn,  .CHNIIi.CO^H. 

Bildungsweisen  siehe  Bischojf  u.  Wahlen ,  Handb.  d.  Stereochemit* 
1894,  S.  220. 

\Vrt89t»r  .    .    .    [a]j,  =  +5,41  (/-Asparagin  —  —5,43).     {Piufti,  B.  19.  1093.) 

7  - /3  -  Asparagin.     Gewöhnliches  Aspanigin. 

In  wässerigen  und  alkalischen  Lösungen  linksdrehend,  in  sauren 
Lösungen  rechtsdrehond.     (Fasieur,  Ann.  cliim.  phys.  [3]  31,  75.) 

Die  folgenden  Bestimmungen  wurden  sämmtlich  von  Becker  (B. 
14,  1030)  ausgeführt: 

a)  Lösungen  in  Wasser: 

p  =  0,705      c/f  =  i.ooio      [«]}J  =r  —  5,y:> 

1,049  1,0025  —5,42 

1,409  1,0043  —5,30 

b)  Lösungen  in  verdünnten  Süuren: 

Auf  1  Mol.  Asparagin  -|-   3(m)  Mol.  Wasser: 

Mol.  HCl        [a]f,       Mol.  HjSO^       \afß      Mol.  C4H4O,       [«];? 

1  +26,4  0.5  +23,1  1  —3,49 

1,5  +'M),4  0,75  +27,3  2  —  3,l0 


o 


+  31,5  1  +29,5  5  —1,45 

3               +31,9  3  +32,0  7  —  0,.'>9 

5              +32,3  5  +34,3  lo                     o 

10              +33,3  10  +35,5  15  +1.11 

15              +33,7  20  +2.63 

20  +  34,3 

Während  Chlorwasserstoff  säure  und  Schwefelsäure  starke  Rechts- 
drehung erzeugen,  bringen  kleine  Mengen  Essigsäure  Linksdrehung 
hervor.  Die  letztere  vermindert  sich  bei  wachsendem  Säurezusatz  und 
geht  sodann  in  steigende  Drehung  nach  rechts  über.  Dass  die  Essig- 
ääare  unter  gewissen  Concentrationsverhältiüssen  das  Drehungsvermögen 
des  Asparagins  ganz  aufhe))en  kann,  ist  auch  von  Champion  u.  Pellet 
(<'.  r.  82,  819)  beobachtet  worden. 

c)  Lösungen  in  verdünnter  Natronlauge: 


In  100  Thln.  Lösung 

Mol.-Vrrhältniss 

df 

Asparagin     Na  0  H     Wasser 

Asparajifin     NaOII     H^O 

[-yf, 

10               3              87,«» 

1                   l          63,8 

l,or)84 

—  8.64 

10                6,1            83,9 

1                  2          61,5 

1,0915 

—  6,69 

10                9,1            80,9 

1                   3          59.3 

1,1232 

—  6,35 
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Tripropionylshikimisäurei  C;H7  0;, (C3H;,0)s.     Amorph. 

Absoluter  Alkohol  .  c  =  7,361,  [«]^  =  —159,1® 

„                 «  3,680,  —159.0 

Benzol 7,125,  —  172,8 

„ 5,360,  —  173,3. 

TrÜBobutyrylshikimisäure,  07X1705(041170)3.     Amorph. 

Absoluter  Alkohol  .    c  =  9,314,     [a]^  =  — 146,1* 
Benzol 7,247,  — 157,9. 

Shikimisäurebromid,    OjHt^BrO.v      Hemimorphe,   hexagonale 
lein.     Schmelzpunkt  23 5 ^  (uncorr.). 

Wasser c  =  8,  [«]j,  =  +  22®. 

Hydroshikimisäure,    07HiaO:,.      Monosymmetrische   Prismen, 
melzpunkt  175®  (uncorr.). 
Wasser  .    .    p  =  16,515,       d^  =  1,054,       t  =  23®,       [a]j^  =  —35,8®. 

Nach  dem  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  wird 
E>  =  —  18,20. 

Hydroshikimisäuredibromid,    07HioBr.20;,.      Rhombische 
lenoide. 

AVasser    ....    c  =  14,263,       t  =  16®,       [«]p  =  —58®.   {Eykman.) 
a-Isotrioxystearinsäure,  0^  H32  (0  H)3  0  0  0  H. 

Eisessig    .    .    .    .    c  =  10  bis  15,     [«]p  =  —6,25  bis  6,0. 

(Waiden,  B.  27,  3471.) 

11.    Säuren  mit  seohs  Atomen  Sauerstoff. 

Die  Aldehyde  siehe  unter  Gruppe  16  (Oxyaldehyde,  Zucker). 

Arabonsäure,  OsHio^^e»     Linksdrehend. 

In  der  Lösung  allmälig  in  das  Lacton  übergehend.      lieber  die 
'bei  stattfindende  Drehungsänderung  siehe  §.  75,  S.  249. 

Strontiumsalz,  Sr(0;,Hy06)2  +  ÖHjO.     Krystalle. 

^Va8ser  ....    c  =  4,353  (bei  100®),      t  =  20^       [a]jy  =  +  1,96®. 

(Allen  u.  Tollens,  L.  A.  260,  313.) 

Anhydrid,  O^HgO.-,.     Krj'stalle.     Schmelzpunkt  89®. 

AVasser  .    .    .    [a]j>  =  —  63,37®.  (Bauer,  J.  pr.  Ch.  [2]  34,  47.) 

Nasser  ...         2^  =  9,45,     d^^  —-  1,0316,     t  =  20®,       [«]^  =  —73,9®. 

(Fischer,  Piloty,  B.  24,  4215.) 
Bibonsäure,  OsH^qO^. 

Cadmiumsalz,  Od(C5lIyOö)i  (bei  100°).     Feine  Nadeln. 
Wasser.   .   ,   ,    t  =  20®,      [«Jj,  =  +0,6®.      (F.  u.  P.) 
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Dig^talonsäure ,  C'i7Hi4  06.  Aus  dem  Zuckergemenge ,  welches 
ji  der  Spaltung  des  reinen  Digittilins  entsteht. 

Anhydrid.     Rhombische  Kry stalle.     Schmelzpunkt  138  bis  139^. 
Wasser.    .    .    j>  =  3,3327,     d  —  1,0084,     t  =  28°,     [(c]j,  =  —79,4^ 

(Kiliani,  B.  25,  211«.) 

Weinsäuren,  CO^H . CHOH . CHOH . COjH. 

fZ -Weinsäure.  Für  die  Abhängigkeit  der  specifLschen  Drehung 
i  wässerigen  Lösungen  von  der  Concentration  c  oder  dem  Procent- 
sbalte p  an  Weinsäure,  oder  endlich  dem  Procentgehalte  q  an  Wasser 
nd  folgende  Formeln  gegeben  worden: 

1.  Arndtseji  (Ann.  chim.  phys.  [3]  54,  403;  Pogg.  Ann.  105,  312). 
acb  der  ^roo/t-schen  Methode  für  verschiedene  Prawn/io/er'sche 
inien  bestimmt: 

[rr]^  =  -f  2,748  +  0,09446  q  ' 
[«]^,  =  4-  1,950  +  0,13030  q 
We=  +0,153  +  O.lVA^q 
[tt\  =  —0,832  +  0,19147  (/ 
[«]  j,  z=  —  3,598  -\-  0,23977  q 
[«]g    —  —9,657  -j-  0,31437  7 

Die  Formel  für  [«]/>  hat  nach  So)ineuthä!  (Wiener  Akad.  100, 
bth.  üb,  573)  noch  Gültigkeit  für  eine  0,2  proc.  Lösung. 

2.  Hesse  (L.  A.  176,  120). 

[«]p  =  14,90  —  0,14  c  gültig  für  C  =  5  bis  15,     t  —  lö** 


(geltend  für  7  =  50  bis  95 
und  t  =  24". 


15,11  —  0,14  (? 
15,22  —  0,14  c 


15, 
15, 


20 
22,5, 


obei  die  mittlere  Formel  aus  den  beiden  anderen  berechnet  wurde. 

3.  Landölt  (B.  6,  1073). 

[(t]j^  —  15,06  —  0,131  c,     c  =.  0,5  bis  15,     t  =  20^ 

4.  Phhram  (Math,  naturw.  Abh.  d.  Berl.  Akad.  1887,  S.  248). 

[«]j)  r=r  14,770  —  0,1321  i>,     p  =  1  bis  5,     ^  =  20". 

27/.  llmnson  (J.  pr.  Cb.  [2]  32,  213). 

[a]j^  =  -\-  14,154  —  0,1644  p         J)  =  20  bis  50  | 


5. 


—  2,286  +  0,1644  r/  q  =  50 
4-14,615  —  0,1588/^  p  --   20 

—  1,265  +  0,1588  g  q  =  hO 
-)-  15,050  —  0,1535  i>  p  =   20 

—  0,3(»0  +  0,1535(7  q  --  50 
+  15,429  —  0,1480;;  p  --"  20 
+  0,629  -+-  0,1480  7  q  =  50 
+  15,784  —  0,1429/?  p  =  20 
-f-  1,494  -f  0,1429  7  7  =  50 


80  ) 
50 
80 
50 
80 
50  1 
80  ) 
50  I 
80  ) 


=  10' 


r.O 


=  15 


=   20* 


=  25® 


=  30* 
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Lithiumhydrotartraty  Li.CiO-.O,;  -f-  H2O. 

Wasserfrei   .    .   .    c  =  7,998,     [«]^  =  27,43°.    {Landolt.) 

Ammoniumhydrotartrat,  NII4 .  €41150^. 

Wasserfrei   .   .   .    c  =  1,712,    [«]^  =  25,65®.    (Landolt.) 
Thalliumhydrotartrat,  TIH.C^H^O^. 

c  =  1,     [«]^  =  12,02.    (Lovg,  Am.  J.  Sc.  [3]  38,  267.) 

Kaliumtartrat,  K2C4H4O,;  +   lallaO. 

1.  Krecke  (Arch.  Neerl.  VII,  1872)  fand,  bezogen  auf  das  wasser- 
iltige  Salz,  c  =  20  und  <  =  25°  für  yerschiedene  Strahlen: 

],  =  22,04,     [«]/)  =  26,84,     [a]^  =  32,95.      [tt\  =  34,96,      [a]j,  =  39,92«. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  ist  sehr  gering. 

2.  Wasserfrei  c  =  11,597,     [a]JJ  =  28,480  (wasserhaltig  27,39). 

jandolt.) 

3.  Versuche  von  Schutt  (B.  21,  2586)  gaben : 

Wasserhaltiges  Salz  Wasnerfreies  Salz 

C  =  40      [(t]f,  =:  28,46«  C  =  38,47      [«]^  =  29,59« 

30                      28,08  28,85                       29,20 

22                      27,76  21,16                       28,87 

20                       27,51  19,23                       28,61 

10                       26,94  9,62                       28,01 

Für  das  wasserfreie  Salz  ergiebt  sich  die  Formel: 

[€c]f,  z=  27,14  +  0,0992  C  —  0,000938  C*. 

Ueber  den  Einfluss   von  KCl   und   NaCl   auf   die  Drehung   des 
iliumtartrats  siehe  §.  70,  S.  217. 

4.  Th.  Thomsen  (J.  pr.  Ch.  [2]  34, 89)  fand,  bezogen  auf  wasserfreies 
ilz: 

[«];? 

30,70« 
30,07 
29,02 
28,34 

Diese  Beobachtungen  liefern  folgende  Interpolationsformeln: 

[a]JJ  =  27,56  +  0,0925  p  —  0,00065  j^« 
[«]jy  =  27,62  +  0,1064  i>  —0,00108  j>* 
[«]JJ  =  27,86  -1-  0,0951  j)  —0,00099  }»* 

Natriumtartrat,  NajC4H4  0,.  +  2H.2O. 

1.  Wasserhaltig  c  =  5  bis  15,  ^  =  22,5°,  [«]/>  =  27,85  —  0,17  c, 

-esse,  L.  A.  176,  122.) 

Mc     [«]/>     [«]j^:      Mb     [«Jf 

2.  Wasserhaltig  c=20,  t  =  2b^   20,82  25,79  31,67  32,70  38,49. 
'recke,  Arch.  Neerl.  VII,  1872.) 

3.  Wasserfrei  c  =  9,946,  [af/;  =  30,85  <>  (wasserhaltig  =  26,02). 
-«ikJo?/.) 


p 

C 

54,54 

79,24 

36,39 

46,55 

18,09 

20,38 

9,07 

9,62 

Hl>^ 

30,67« 

30,57« 

30,06 

30,01 

29,19 

29,26 

28,49 

28,65 
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Ammoniumtartrat,  (NH4)2 .  C4H4  0t;. 

1.  c  =  9,433,  [a]2J  =  34,26.     (Landolt) 

2.  Für  verschiedene  Strahlen  fand  Krecke  (Arch.  Neerl.  VII): 

Wasserfrei    .    .    .    [«]f        [af^        [«]^        [«]f         [af^ 
C  =  20     ....    31,08        37,09        43,05        45,27         53,76 

Kaliumammoniumtartrat,  K  .NH4 .  041140^.. 
c  =  10,515,    [«]jj  =  +31,11.    (Landolt.) 

Zusatz  von  NH4CI  und  NaCl  verringert,  Zusatz  von  KCl  erhöht 
i  Drehungsvermögen,  doch  keineswegs  der  hinzugesetzten  Menge 
>portional,  sondern  in  scheinbar  regelloser  Weise.  (Long,  Amer.  J. 
Sc.  [3]  40,  282.) 

C  =  20,     [ccfß  =  30,85®. 

In  100 com  neben  20g  Tartrat:  [((]^ß             J 

5  g  NH4CI 30,66  —0,19 

10  „         ,        . 30,60  —0,25 

5,  KCl        . 30,89  +0,04 

10  n      . 31,42  +0,57 

5,  NaCl      29,96  —0,89 

10  „       „          28,51  —2,34 

Natriumammoniumtartrat,  Na  .  NH4  .  641140^  +  4H2O. 
bombische  Säulen. 

c  =  9,690  (wasserfrei),    [a]f,  =  32,65*.    (Landolt) 

Magnesiumtartrat,  MgC4H4  0tj. 

C  =  8,818,     [«];?  =  35,86°.     {Landolt.) 

Borhydrotartrat,  Boryltartrat,  Borweinsäure,  BO.II.C4H4O,;. 

3he  §.  70,  S.  218. 

Ealiumbortartrat,  K  .BO.C4II4O,;. 

Durch  Zusatz  von*  1  Mol.  Borsäure  zu  1  Mol.  Kaliumhydrotartrat 
wässeriger  Lösung  erhalten. 

1.  c  =  2,744,     [a]2;  =  51,48  I 

c  =  5,488,     [a]JJ  =  58,35  j  V^'«"^^'^->^ 

2.  c  =    5  (bei  100«  getrocknet)        t  —  20^  |a]/,  —  58,10'^ 
c  =  20  (  ,    100«           „        )              „  „     =  68,29 
c  =  10  (getrocknet  übfM-  11^  SO^)         „  „     —  511,0« 
c  =  10  (          „             „          „      )  ^  --  -^i^  „     =  57,29. 

{Long,  Sill.  Amer.  J.  38.) 

Aus  den  Beobachtungen  von  Long  btmichnet  sich  nacJi  Schutt: 

[((]j^  z=z  50,67  +   1,688  C  —  0,04o:j6  c*,  für  r  =  .*>  bis  20. 

Zusatz  von  Alkalisalzen  (namentlich  Kuliuuiacetat)  erhöht  die 
ecifische  Drehung.     (Long,  Amer.  J.  of  Sc,  (3J  38,  271.) 
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d-Thalliumnatriumtartrat,  Tl.Na.C4H406  +  4H2O. 
c  =    b    (wasserhaltig)    t  =  20®        [«Jj,  =  9,07" 

-      =  6.49 


=  20 


=  20 


=  10    (wasserfrei)        «  =  20 


=  10 


=  28 


n      =  8,60 

„     :=  9,49.    (Long^  a.  a.  O.) 


Natriumsulfat  erhöht,  Thallirnnsulfat  yermindert   die   specifische 
ehung. 

(^-Thalliamammoniumtartrat,  TI.NH4  .G4n4  06. 

C  =     5  [a]^  =  10,03« 

,  =  20  „       =     7,56.    (Long,  a.  a.  O.) 

Erhöhung  der  Temperatnr  und  Zusatz  von  Ealiumsalzen  vermehrt 
i  specifische  Drehung. 

d-Thalliumlithiumtartrat,  Tl.Li.C4H406  +  HaO. 

c  =    5     (wasserhaltig)    [«J^  =  9,46® 

„  =  20  „  ,      =  6,69.     (Long,  a.  a.  O.) 

Lithiumsalze  vermehren,  Thalliumsalze  (-sulfat)   vermindern   die 
ecifische  Drehung. 

(i-Thalliumantimonyltartrat,  Tl.SbO.C4H4  06  +  HjO. 
c  =  2         *  =  20*^         [a]jy  =  100,44" 
„  =  2        „  =  28  ,      =    99,64.     (Long,  a.  a.  O.) 

Acetate  bewirken  eine  Verminderung  des  specifischen  Dtehungs- 
irmögens. 

(2-Aethylendiaminditartrat,  C2HgN2 .  2C4Hg06. 

Wasser  ....    c  =  1,44       [«]^  =  170,03® 

Wasser  ....     „  =  0,36  „      =  170,83.     {Colson,  C.  r.  115,  729.) 

d -Weinsäure-Ester. 

Monomethyltartrat  (Methylweinsäure),  H.CH3.C4H4  0rt.  Syrup. 

Wasser c  =  2,073      [a]jy  =  18,1® 

Alkohol „  =  1,037         „      =     3,22. 

Die  Salze  der  Methyl  Weinsäure  sind  krystallinisch. 


1 
C 

(wasser- 
frei) 

Md 

c 

l 

«D 

i    Salz 

Wasser 

2,148 

26,5® 

Alkohol 

0,1612 

6  dm 

0,14® 

H,   , 

n 

2,291 

28,0 

n 

— 

— 

» 

» 

2,557 

22,7 

» 

0,0088 

6  dm 

0,02 

a     1, 

» 

2,353 

21,0 

n 

0,0260 

6     n 

0,04 

(Fayollat,  C.  r.  117,  630.) 
Monoäthyltartrat  ( Aethylweinsäure),  H . Cj H5 .  C4 H4 Og .    Syrup. 
Wasser c  —  2,252      [«]^  =  21,8® 


Alkohol 


=  1,126 


Landolt,  Optiacbes  Drehungsrennögen. 


=     7,10. 
32 
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Wasser        c=      17,947       14,357       11,486        9,189         7,351        4,705        3,764 
[a]^  =  — 23,04    —22,48    —22,16    —21,50    —21,33    —20,07    —19,32* 

Alkohol c  =  7,367  4,911  3,274 

[«]5J=— 23,63  —23,14  -21,52® 

Methylalkohol  (d  =  0,824)   .    .         c  =  4,681       [«]JJ  =  —23,74^ 

c  wasserfrei.  (Pictet,  Jahresber.  1882,  8.  856,  857.) 

Das   Natrium-    und   Barynmsalz   ist   ebenfalls   linksdrehend. 
iAnschütz,  Pictet,  B.  13,  1178.) 

d-Diacetylweinsäure-Anhydrid,  (CjHsO  .  0)CH  .  C0),0. 
Rechtsdrehend.     Prismatische  Ery  stalle.     Schmelzpunkt  125  bis  129^. 

In  Benzol:  In  Aceton: 


^  s  ^  ^ 


c  =  2,091  1,045  11,656  4,403 

[«]d  =  +  58,69  +  63,05*  +  59,70  +  62,04«.     {Pictet.) 

Die  Ester  der  Diacetylweinsäure  können  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  destillirt  werden,  ohne  dass  sich  ihr  Rotationsyermögen 
ändert.     {Freundler,  C.  r.  115,  509.) 

Dimethylester,  (CHs)^  (C3HsO)2  .  G4H2O6.  Rhomboidale  Prismen. 
Schmelzpunkt  103^.     Nach  Pictet  (1.  c.)  Hnksdrehend. 

Alkohol  {d  =  0,826) c  =  3,566       [«]JJ  =  —  14,23« 

C  =  3,254       [a]JJ  =  —  14,29.     {Pictet,) 

Diäthylester,  (CaH5)2(C2H3  0)2C4H206.  TrikHne  Prismen. 
Schmelzpunkt  66,5»,  Siedepunkt  291  bis  292».  [a]^  für  den  über- 
schmolzenen  Aether  =  +  5,0^     {Freundler,) 

Alkohol  {d  =  0,826) c  =  23,644     [a]JJ  =  + 1,02«.    (Pictet,) 

Ueber  das  Drehungsvermögen  in  Chloroformlösung  siehe  §.  57, 
S.  179. 

^-Dipropylester,  (C8H7)2(C2Hs  0)2  .  C4H2O6.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 310,  Siedepunkt  313<>. 

Alkohol  {d  =  0,826) c  =  7,855       [«Jp   —  +  7,04« 

,  „  C  =  3,253       [«]JJ  =  +  6,52.     (Pictet,) 

Nach  Freundier  (C.  r.  117,  556)  ist  der  Ester  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig.  [«Jd  =  +  13,5^  Seine  specifische  Drehung 
-wechselt  beim  Lösen  in  yerschiedenen  Flüssigkeiten  in  hohem  Grade. 
Siehe  §.  59,  S.  182. 

J^-Dibutylester,  (C4H9)2(C2H3  0)2C4H2  06.  Flüssig.  <  =  ca.2O0, 
[a]p  =  +  17,8^.     {Freundler,) 

DÜBobutylester,  (C4H9)2(C2H3  0)2  .C4H2O6.  Flüssig.  Siede- 
punkt 322  bis  326^     t  =  ca.  20«,  [«Jd  =  +  11,3^     {Freundler.) 

Alkohol  (d  =  0,826) C  =  13,559     [«]J*  =  +10,51* 

,  C  =     7,953     [«]JJ  =  + 10,29.     (Pictet,) 

32* 
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Alkohol  {d  =  0,818)  .    .    .    c  =  14,085     [a]"  =  —48,86* 

.    .    .    „  =     4,922     [«]^  =  —  42,94 
.    .    .    „=     2,880     [ttJiJ  =  —41,95.     (Pictet.) 

Qiphenylacetyl  wein  säure- Anhydrid,  (C7H7.C02.CH.CO)20. 
[a]x>  =  +'58^     (Freundler,  Bl.  [3]  7,  804.) 

Diphenylpropionylweinsäure  -  Anhydrid,    (C3H9  .  COq  .  CII 
.  C0),0.     [a]jy  =  4-  38«.     (Freundler). 

Imide  der  df-Weinsäure  und  Benzoylweinsäure. 

• 

Die  folgenden  Angaben  stammen  von  Ladenburg  (B.  29,  2710). 
Methyltartrimid.      Durch   Erhitzen    von    Methylaminbitartrat, 
QQ ^  wobei  zum  Theil  Bacemisirung  eintritt.     Smp.  178«. 


CH  OH  Wasser,  p  =     7,31         d  =  1,0242       [«]2>  =  +194,2* 

I       '  NCH,  »  »  =     ^'^*         „  =  1,0291  ,      =+193,6 

CH.OH 
I 
CO 


=  12,94  „  =  1,0445  „      =  +192,6, 

woraus:     [a]jy  =  196,30  —  0,2877  p,    f ör  ;>  =  7  bis  13. 

Durch  Erhitzen  von  Methyltartrimid  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid 
entstehen: 

a-Dibenzoylmethyltartrimid.  Schmelzpunkt.  56^. 

Aethylacetat p  =    7,93      [(c]jy  =  +  183,9*» 

„  =  15,83  ,     =  +185,7. 

/3-Dibenzoylmethyltartrimid.      Schmelzpunkt  106  bis   108^. 

Aethylacetat p  =     7,93       [«]p  = +188,8" 

„   =  15,84  „      =  +189,8. 

Aethyltartrimid,  C4H4O4  .NCaHj.    Schmelzp.  171  bis  174^. 

Wasser p  =  5,76         [(t]jy  =  +  164,9° 

=  7,32  „      =  +  165,6 

=  8,57  „      =  +166,2. 


II 


Veränderungen   der  specifischen  Botation   der  ei-Weinsäure 

bei  Gegenwart  inactiver  Substanzen. 

Fügt  man  verschiedene  Körper  zu  wässerigen  Lösungen  von  Wein- 
säure, so  wird,  wie  §.61  erörtert,  der  Grad  ihrer  elektrolytischen 
Dissociation  geändert,  und  zwar  tritt,  indem  letztere  sich  vermindert, 
eine  Abnahme  der  specifischen  Drehung  ein.  Dies  geschieht  bei  Zusatz 
▼on  Säuren,  Alkalien,  Alkoholen  u.  s.  w.,  und  es  kann  dabei  die  Ver- 
minderung der  Bechtsdrehung  in  gewissen  Fällen  bis  zur  Inactivität, 
sowie  sogar  bis  zum  Uebergang  in  Linksdrehung  führen.  Wenn  Zu- 
nahme der  Actiyität  eintritt,  wie  durch  Borsäure,  Molybdänsäure, 
Alkalien  u.  b.  w.,  so  beruht  dies  auf  der  Bildung  der  complexen  Ver- 
bindungen der  Weinsäure  (siehe  S.  200). 
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12.    Säuren  mit  sieben  Atomen  Sauerstoff. 

Aldehyde  siehe  unter  Gruppe  16  (Oxyaldehyde,  Zucker). 

e2- Gluconsäure  (Dextronsäure,  Maltonsäure),  CH2OH 
.(CH.OH)4COOH.  =  C6Hi5  07. 

Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup,  welcher  sich  bei  längerem  Stehen 
über  Schwefelsäure  theilweise  in  das  Lacton,  G^HioOef  umwandelt;  ein 
y ollständiger  Uebergang  findet  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100^ 
statt.  (Fischer,  B.  23,  2625.)  —  Ueber  die  gegenseitige  Umwandlung 
der  Säure  und  des  Lactons  in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  siehe  Multirotation  §.  75,  S.  248. 

Calciumsalz,  Ca(C6Hii07)2  +  HjO  (aus  verdünntem  Alkohol). 

Wasser    ....    c  =  1,8176,  nach  10  Minuten  [«]p  =  -|- 7,92® 

....,=        r,  n        1   Stunde        „      =  +  5,94*»  bis  4,8«. 

Zeigt  also  Multirotation.    {Herzfeld,  L.  A.  220.  345.) 

Ca(C«Hii07),  +  2H3O  (aus  Wasser). 
Wasser    ...    c  =  10  (wasserfrei),  [af^  =  4-6,66".    [Fischer,  B.  23,  2614.) 
.   .   .    „  =  10  „  „      =  -|-  7^         (Schnelle,  TöOens.) 

Zeigt  keine  Multirotation.     (Fischer.) 

Anhydrid,  CeHioO^.     Krystalle.     Schmelzpunkt  130  bis  135o. 
Wasser   .    .    .    .    jp  =  8,32,     cP^  =  1,032,     t  =  20",     [«]^  =  +68,2". 

Nach  24  Stunden  war  die  Drehung  auf  64,2^  herabgegangen, 
jedoch  reagirte  die  Lösung  auch  sauer,  offenbar  weil  sich  freie  Säure 
gebüdet  hatte.     (Fischer,  B.  23,  2626.) 

{-Gluoonsäure.  Das  Gemisch  aus  Säure  und  Lacton  dreht  sehr 
stark  nach  links.     (Fischer.) 

Calciumsalz,  Ca(C6Hii07)2  (über  H2SO4  getrocknet).    Nadeln. 

Wasser   .    .   .   ,    p  =  10,298,     rff  =  1,049,     t  =  20",     [w]^  =  —6,64". 

(Fücher,  B.  23,  2614.) 

Anhydrid.  Die  Drehung  wurde  in  einer  salzsauren  Lösung  von 
gluconsaurem  Kalk  bestimmt. 

c  =  6,9  (Anhydrid),      «  =  20",       [«]p  =  — 22,0".    (Fischer.) 

d-Mannonsäure,  QjHi^O;. 

Anhydrid,  Gf^HioOg.  Aus  d-Mannon  durch  Oxydation  mit  Brom. 
Glänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  149  bis  153^ 

Wasser    .    .    .    .   p  =  9,99,     df  =  1,0381,     t  =  20°,     [«Jp  =  +53,81". 

(Fischer,  Hirschhenjer,  B.  22,  3218.) 

I-Mannonsäure  (Arabinosecarbon säure). 

Anhydrid,  CeHioOe*    Aus  Arabinose  und  Blausäure.    Rhombische 
Krystadle.     Erweicht  zwischen  145  und  150^ 
Wasser  p  =  9,1807,    d  =  1,0329,     [tt]jy  =  —54,8".    (Kiham',  B.  19,  3034.) 
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Nach  24  Stunden  war  die  Drehung  unverändert  (Fischer,  B.  24, 
1836,  2686.) 

Ealiumsalz,  Es.GsH^Oj.     Monokline  Tafeln  oder  Prismen. 

1.  Aus  Rhamnose: 

Wasser    .    .    .    p  =  10,863,     df  =  1,0685,     i  =  l6^     [«]^  =  +9,35» 
.    .    .     ,  =     9,192,       „    =  1,0569,     „  =  13^       „      =        9,50 
n         •    •    •     11  ^^  29,498,       a    ^  1,1935,     „  =  14  ,       „       =        9,58. 

2.  Aus  Arabinose: 

Wasser  .   .   .    p  =    3,0741,       ,    =  1,0186,    ,  =  19«,      „       =  +  9,13". 

(Wm,  Veters,  B.  22,  1697.) 

Glucuronaäupe,  C00H(CH.0H)4.CH0  =  CgHioO;. 

Kaliumsalz,  E.CeHsOj  (bei  100<^),  Nadebi. 

Wasser   .   .    .   .   p  =  3,85,        *  =  18*,         [ajj,  =  H-21,25» 

n  ••••],    • —  1,9^5  n  —  lo  ,  „       —         Jl,o^» 

Mit  der  Verdünnung  nimmt  die  specifische  Drehung  zu.  Das 
Kaliumsalz  dreht  ebenso  stark  wie  die  in  ihm  enthaltene  Menge  An- 
hydrid. 

Anhydrid.  Aus  Euxanthinsäure.  Monokline  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 175  bis  178^  (unter  Zersetzung). 

Wasser  .    .    .    p  =  14,14,  d"  =  1,06201,       M^J  =  +  19,15« 

=  9,575,  „    =  1,04125,          „  =  19,26 

=  7,719.  „    =  1,03307,          „  =  19,35 

=  7,07,  „  =  20,06 

=  4,787,  „  =  19,22 

:  3,86,  „  =  19,89 

=  3,54,  „  =  20,93 

r  2,39,  „  =  21,80 

:  1,93,  „  —  21,66. 


» 

n 


Einfluss  der  Temperatur: 


[«]/)  ^i 


Wasser  .  .   .       p  5«  18«  28«  34« 

,       .    .    .     14,14        +17,61«      +19,15«      +20,83«      +21,00« 
.    .    .      9,575  17,63  19,26  20,37  21,10 

.    .    .      7,719  17,72  19,35  20,47  21,27 

(Thierfelder,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  11,  388.) 
Wasser,    c  =  3,    *  =  21«,     [«]p  =  19,4«.    (Kuh,  Zeitschr.  f.  Biol.  22,  478.) 

Ozygluoonsäure,  CeHjoOj  +  2II2O.     Syrup. 
Wasser,  p  =  2,    [a]j)  =  —  1 4,5«.    (Boutroux,  Ann.  chim.  phys.  [6]  21,  565.) 

SacoharonBÄure,  GOCH. C. OH. CH3 (CIL 011)3. COOH  =  QIIioO;. 

Anhydrid  (Saccharon),  CßH^Og  +  H^O.  Entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Saccharin  mit  Salpetersäure.  Trikliue  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 1560. 

Wasser  .    .   .    p  =  12,41,     d  =  1,0451,     /  =  18«,     [«]jr>  =  —  6,1«. 

(Kiliani,  B.  15,  2959.) 
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7  -  Mannoheptonsäure. 

Anhydrid,  C7H12O7.     Krystalle.     Schmelzpunkt   153   bis   155^ 

Aus  I-Mannose  durch  Cyanwasserstoffanlagerung  und  Yerseifung. 

Wasser p  =  5,27,     d^^  =  1,02,     t  =  20^     [«]^  =  4-75.15^ 

(Smith,  L.  A.  272.  183.) 

Bhamnoheptonsäure ,  C  H^  (C  H  0  H)6 .  C  0  0  H.  Aus  Rhamno- 
hexose  durch  Cyanwasserstoffsäure. 

Anhydrid,  ChHuOj.     KrysteUe.     Schmelzpunkt  löO». 

WasMr  .    .    .    c  =  10,036,      t  =  20^      [«]^  =  -f  55,«*. 

Nach  sechs  Stunden  war  das  Drehungsvermögen  noch  unverändert. 
(Fischer,  Piloty,  B.  23,  3106.) 

Zuckersäuren,  COOK. (CH.OHX  .COOK  =  CeHioOn. 

d'  Zuokersäure. 

Anhydrid,  Lacton,  Cell^O;.   Nadeln.    Schmelzpunkt  130 bis  132". 

Die  von  Clerget  (C.  r.  53,  343)  beobachtete  Rechtsdrehung  wird 
Ton  Sohst  und  ToUens  (L.  A.  245,  9)  bestätigt.  Die  Letzteren  fanden, 
dass  wässerige  Anhydridlösungen  die  Erscheinung  der  Mehrdrehung 
zeigen;  scheidet  man  jedoch  die  Zuckersäure  in  ihren  Salzlösungen 
durch  Zusatz  von  Säuren  ab,  so  tritt  Wenigerdrehung  auf.  In  beiden 
Fällen  gelangt  man  zu  einem  constanten  Werthe  (ca.  22,5*^),  welcher 
einerseits  durch  allmälige  Abnahme,  andererseits  durch  allmälige  Zu- 
nahme der  Rotation  erhalten  wird.     Siehe  §.  75,  S.  245. 

Die  Beobachtungen  von  Sohst  und  ToUens  über  die  mit  der  Zeit 
fortschreitende  Aenderung  der  specifischen  Drehung  der  Zuckersäure, 
sowie  des  Lactons  sind  bereits  S.  247  mitgetheilt. 

Saures  Ammoniumsalz,  NH4.C(-H{)0^. 

Wasser c  =  20,029,       [a]jp  =  +  5,84®. 

Multirotation  konnte  nicht  festgestellt  werden.  (Sohst  u.  ToUens, 
L.  A.  245,  15.) 

Die  specifische  Rotation  der  Z-Zuckersäure  ist  noch  nicht 
bestimmt.  Ihr  krystallinisches  Kaliumsalz,  KCgH^Os  dreht  schwach 
nach  links.    (Fischer,  B.  23,  2621.) 

iBOzuckersäure.     Rhombische  Krystalle.     Schmelzpunkt  185^. 

Wasser    .    .    .   p  =  4,266,     d^  —  1,01689,     t  =  20®,     [a]jy  =  +46,12®. 

Selbst  durch  dreistündiges  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf 
200  bis  220^  wird  die  specifische  Drehung  in  keiner  Weise  beeinflusst. 
(Tiemann^  Haarmann,  B.  19,  1260.) 

Wasser,  p  =  4,7  nach  dem  Erhitzen,  [u]^,  •=  -f  48,93®.  (Tiemitw,  B.  27, 137.) 

Isozuckersäurediäthylester,  (02115)2  061X^0^1.  Krystalle. 
Schmelzpunkt  73»,  Siedepunkt  250^ 

Wasser  ....    c  =  5,      [«J^)  =  -|-  35,5®.    (Tienmnn  und  Haarmann,) 
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p 

dl' 

3,115 

ljO0977 

+  18,425'» 

5,376 

1,01814 

18,547 

9,706 

1,03481 

18,773 

21,744 

1,08299 

19,610 

34,355 

1,13750 

20,495 

46,395 

1,19266 

21,429 

56,229 

1,24205 

22,681 

61,747 

1,27258 

23,702 

Hieraus  berechnet  sich  für  die  Temperatur  20^: 

I C  =  3  bia  34,    [«]^  =  18,095  +  0,06986  p, 

II „  =  34  „  61,     „   =  23,089  —  0,1827  p   -f  0,00312  1>«. 

Die  Temperatur  hat  zwischen  15  bis  20^  keinen  grossen  Ein- 
luss  auf  die  Rotation,  über  20^  tritt  jedoch  eine  für  genauere  Unter- 
suchungen ins  Gewicht  fallende  YeränderuDg  ein. 

Wasser ;)  =  10,0829,       df  =  1,0362. 


t 

Md 

15° 

+  18,898» 

20 

18,909 

25 

19,248 

30 

19,628 

Die  Xylose  besitzt  Multirotation,  siehe  §.  72,  S.  232. 

Beobachtungen  von  Wheeler  und  Tollens  (L.  A.  254,  311)  gaben  : 

Wasser    c  =  10,236,      t  =  20",    nach     5  Minuten  [a]jy  =  +  85,86® 

„  =  10,236,      „  =  20.  „       10  „  .      =  +70,14 

,  ,  =  10,236,      „  =  20,  „      16  Stunden  constant    ,      =  + 18,59. 

Parcus  und  TöHens  (L.  A.  257,  175)  fanden  die  Anfangsdrehung 
niedriger. 

Wasser    c  =  10,664,       t  =  20^       nach     5V's  Minuten  [(i]jy  =  +  77,87** 

constant       „      24      Stunden      „      =+19,31 

,  =  11,070,       t  =  20^  „        4y,  Minuten      „      =  +78,61 

constant       „      24      Stunden      „      =+19,22. 

Bieraus  berechnet  sich   [«]j)  zwei  Minuten   nach   der  Lösung  =  circa    91® 
„  „  „         „      im  AugenhHck  „  »       ^=  über   100. 

Ammoniaklösung  von  ca.  0,1  Proc.  bringt  sofort  die  Enddrehung 
bervor.  Ist  dagegen  mehr  wie  0,1  Proc.  Ammoniak  vorhanden,  so  wird 
das  Drehungsyermögen  bedeutend  vermindert.  Siehe  §.  73,  S.  240. 
{Schulze,  Tollens,  L.  A.  271,  49.) 

Lftndolt,  Optisches  Drehunffs vermögen.  ^<^ 
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Die  Rhamnose  besitzt  Multirotation.  (Siehe  §.  72,  S.  234.)  Die 
frisch  dargestellte  Lösung  zeigt  Linksdrehung  und  wird  allmälig  rechts- 
drehend. 

Wasser  .    ,    .   p  =  10,    dj®  =  1,0236,     t  =  20**. 

Nach  1  Minute [«]i>  =  —  ^,6* 

,       8  Minuten „     =       0,0 

Constant  nach  1  Stunde  ....       „     =  -(-  8,3. 

(Jacohi,  L.  A.  272,  175.) 

Wasser c  =  10,     «  =  19,5  bis  20,5^ 

Nach    5 V,  Minuten [«]d  =  — 3,11® 

9%         «  n      =        0,0 

Constant  nach  57  Minuten     .    .       „     =r  -}-  8,56. 

In  einer  anderen  Versuchsreihe  betrug  die  Anfangsdrehung  —  4,5®. 
{Schnelle  und  Tollens,  a.  a.  0.) 

Die  Drehungsverminderung  findet  regelmässig  mit  allmälig  ab- 
nehmender Schnelligkeit  statt.     (ParcuSj  ToUetis,  L.  A.  257,  160.) 

Wird  Khamnose  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  zeigt  sie  sofort  die 
Enddrehung.    (Jacöbi,) 

Ein  geringer  Zusatz  von  Ammoniak  hebt  die  Multirotation  auf: 
Wasser,  c  =  10,052,  t  =  2U",    [«]^  nach  20  Stunden  =  +  7,86** 

,        mit  0,1  Proc.  Ammoniak  „  =  20,         «        »        7  Minuten  =  +  7,95. 

(Schuhe,  Tollens,  L.  A.  271,  49.) 

Weitere  Beobachtungen  über  die  Khamnose  siehe  Gernez  (Cr.  121, 
1150)  und  Tanrd  (C.  r.  122,  86). 

Ueber  die  Drehung  der  Rhamnose  in  alkoholischen  Lösungen 
Biehe  §.  64,  S.  209. 

Wasserfreie,  amorphe  Rhamnose,  Isodulcitan,  C6H12O;,. 

Wasser  .    .    .    p  =  9,238,      d  =  1,0281,      t  =  20*,     [«]ji  =  +  H,7^ 

Diese  besitzt  in  wässeriger  Lösung  keine  Multirotation.    {Jacöbi,) 

Wasser     .../>=  27,982,     rff  —  1,1002,     t  =  20^  [«]/>  =  +    6,'^6'* 

=  21,519,        „    =   1,0765,     „  =  20,  ,       =  +    9,4^ 

=  14,419,        „    =   1,0507,     „  =  20,  „      =  +    9,34 

Methj^lalkohol  (97,94  Proc),   p  =  19,06,     f/f  =  0,8842,  „      =  —  10,59. 

In  alkoholischen  Lösungen  kann  die  Drehung  sowohl  -4-  wie  — 
sein,  je  nach  dem  Wassergehalte  des  Alkohols  und  der  Concentration. 
Raywan  und  Kniis  (Bull.  [2]  48,  635)  erhielten  folgende  Zahlen: 

Aethylalkohol  (  5,31  Proc),     p  —  I7,:u9,      jf  =  1,0534,    [«]i>  =  +    8,96*^ 


n  •      •      •       » 

n  •     •      •       » 


(10,91 

n       / 

16,694 

1,0432 

--    8,18 

(29,84 

n       / 

17,690 

1,0170 

+    4,14 

(43,57 

1»       / 

18,621 

0,9960 

+    3,28 

(38,27 

»       / 

11,177 

0,9767 

+  2,3r> 

(66,09 

f»       / 

12,669 

0,9482 

+    0,84 

(94,00 

n       / 

10,445 

0,8502 

—    9,23 

(96,11 

n       / 

7,028 

0,8292 

—  10,04 

(97,36 

n       / 

4,875 

0,8159 

—  10,69 

(99,33 

!)          / 

«,:;6H 

0,8176 

—  10,65. 
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C  =  11,0810,     t  =  20® 
Zeit  nach  der  Lösung  [ft]j) 

7  Minuten 117,23® 


8 
10 
20 
30 
40 
30 


116,14 
114,27 
107,71 
102,87 
98,81 
95,88 


1  Stunde 93,35 

2  Stunden 83,99 

81,02 

„  80,55 


4 

O 
Ö 

7 

24 


7 

8 

10 

20 

30 

40 

50 

1 

2 

3 

7 

24 


C  =  10,2045,     t  =  20® 

Zeit  nach  der  Lösung  [a]jy 

Minuten 117,48® 

116,47 

11M3 

107,31 

102,40 

„           98,33 

94,26 

Stunde 91,72 

Stunden 83,58 

81.37 


80,27 


80,39 


Aus  der  hieraus  construirten  Curve  ergiebt  sich 

[«]j)  nacli  2  Minuten =  etwa  122® 

.      im  Augenblicke  der  Lösung  .    .    =      ^      127. 

0,1  Proc.  Ammoniak  hebt  die  Multirotation  auf.  {Schulze,  Tollem, 
L.  A.  271,  49.) 

d-Galactoseoxim,  CgHisO-,  :NOH.  Erystalle.  Scbmelzpunkt 
175  bis  176^     Zeigt  Multirotation. 

Wasser  .    .    .   p  =  5,1056,     rff  =  1,017,     t  =  20®. 

Nach  etwa  10  Minuten [«]^  =  +  20,6® 

n      20  Stunden  constant      ...       „      =  4~  14|75. 

Wegen  der  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  konnten  nur  Lö- 
sungen bis  zu  5  Proc.  untersucht  werden.     (Jacobi,  B.  24,  698.) 

d-Galactosephenylhydrazon,  CeHi2  0:,  iNalLCuH-,.    Krystalle. 
Schmelzpunkt  158^ 

In  Wasser  unter  gelindem  Erwärmen  gelöst  und  rasch  abgekühlt: 

p  =  1,980,      df  =  1,0065,      t  =  20®,      [a]j)  =  —21,6®. 

Multirotation  konnte  nicht  beobachtet  werden.    {Jcicobi,  L.  A.  272, 
173.)     Vergl.  auch  Fischer  und  Tafel  (B.  20,  2568). 

e^-Galactoseanilid,   C,;HiiO:,  .  NH  .  C,;!!;,.      Trikline  Krystalle. 
Schmelzpunkt  ca.  147^ 

Aethylalkohol  (90  Vol.-Proc): 
p  =  2,289,     df  =  0,8366,      t  =  20  bis  23®,     [«]p  ==  —31,33® 
„  =  2,099,      ,     =0,8334,     „  =  20     „     23,  ^      =—31,44. 

Methylalkohol  (d]^  =  0,7907): 
p  =  1,699,     d^^  =  0,7997,     t  =  20  bis  23®,     [(c]j,  =  —33,12®. 

cl-Galacto8e-i>-toluid,  C^HnO;,  .  HN(CH{) .  QH^.     Krystalle. 
Schmelzpunkt  139^ 

Methylalkohol  (s.  o.): 
p  =  0,6167,     df  =  0,7952,     t  =  20  bis  23®,     [«]/>  =  —  33,99®. 
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Vergleiche  dazu  Ost  (B.  24,  1641)  und  die  Erwiderung  von  Tollcns 
(B.  24,  2000). 

Die  frisch  in  der  Kälte  dargestellte  Lösung  zeigt  Birotation. 
Siehe  §.  72,  S.  233.  Von  den  vielen  über  die  Drehungsänderung  der 
Olucose  angestellten  Versuchen  genügt  es,  als  die  genauesten  diejenigen 
von  ParctAS  und  ToUens  (L.  A.  257, 164)  anzuführen.  Dieselben  wurden 
mit  einem  nach  Soxhiet's  Vorschrift  aus  Kohrzucker  dargestellten  und 
bei  60  bis  70^  getrockneten  Präparate  vorgenommen. 

t  =  20^       C  =  y,097U  t  =  20»,       c  —  5,5255 

Zeit  nach  der  Auflösung  [«]j^  Zeit  Dach  der  Auflösung  [«]j^ 

öV'j  Minuten 105,16°  7  Minuten 104,26** 

«Vt          n            104,59  8          „            103,64 

10              „           101,55  9          „           103,01 

12              100,03  10          „            102,38 

14              ,            97,94  12          y,           101,13 

20              „           92,42  13  „            .....  100,50 

30               „           83,86  14          „            99,88 

50               „           72,26  15          ^ .  98,63 

1       Stunde .  68,27  25         „           92,35 

IV4  Stunden 63,33  30         ^           88,61 

iVa         „           59,71  1  Stunde 73,58 

6             „          constant .    .  52,49  7  Stunden  constant   .    .    .  52,60 

Die  Endrotation  tritt  sofort  ein,  wenn  Glucose  zum  Schmelzen 
erhitzt  {Schmidt^  L.  A.  119,  95)  oder  die  Lösung  längere  Zeit  erwärmt 
wurde  {Hesse,  L.  A.  192,  172).  Auch  ein  Zusatz  von  0,1  Proc. 
Ammoniak  hebt  die  Multirotation  auf  (Schulze  und  ToUens^  L.  A. 
271,  49);  setzt  man  mehr  Ammoniak  hinzu,  so  wird  die  specifische 
Drehung  erheblich  vermindert. 

4'  =  ca.  10,    <  =  20":    Sogleich  nach  der  Lösung [«]^^  =  49,82** 

Nach  30  Minuten „      r=  50,00 

„         V/i  Stunden „      ~  49,65 

.       24  „  „      =  46,36. 

Einfluss  inactiver  Stoffe  auf  die  Drehung  der  Glucose. 

Pribram  (Sitzber.  d.  Wien.  Akad.  97,  II,  375)  hat  die  Wirkung 
folgender  Stoflte   auf   das  Rotationsvermögen  der  Glucose  untersucht, 
wobei  stets  die  nach  längerem  Stehen  der  Lösung  constant  gewordene 
Drehung  in  Betracht  gezogen  wurde. 
1.   Ammoniumcarbonat. 

Lösungen,  welche  in  100  ccm  lC,4()g  wasserfreie  Glucose  undj^g 
des  Salzes  enthielten,  gaben 

;>      =       0  2  4  6  8  10 

[«]JJ  =  52,83  52,40         52,22         51,36         51,11  50,85". 

Es  findet  also  eine  schwache  Abnahme  der  specifischen  Drehung 
der  Glucose  statt. 
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Glucosetetraschwefelsäure-Chlorid,  Cgll;  0 01(11804)4.  Vier- 
^  eckige  Prismen. 

Wasser  .    .   .    c  =  4,4,     [«Jd  =  +71,8°.    (Claesson.) 
Acetochlorhydrose  (Glucose-Monochlorhydrin-Tetra- 
cetat),  C6H7(C2HsO)4  05.Cl. 

[€t]j  =  + 147^     (CoUet/,  C.  r.  70,  401.) 

Acetonitrose  (Glucose-Tetracetat-Mononitrat),  C^H; 
■    (CaH3  0)4.N03.0.v     Krystalle.     Schmelzpunkt  14  5^. 

[€c]j  =  +  159®.    (Colley,  C.  r.  76,  436.) 
Octacetyldiglucose,  C]2Hi4(C2H3  0)^,0^. 

I.  Krystalle.     Schmelzpunkt  39  bis  40°: 
Wasser.    .    .    *  =  16  bis  17^     [«]p  =  +54,62.     (Demok,  B.  12,  1936.) 

IL  Blumenkohlartige  Gruppen   (aus  Aether).      Schmelzpunkt  128 
bis  133^- 
Benzol c  =  2,415,     [(c]j^  =  +22,50^    (Herzfeld,  L.  A.  220,  219.) 

Glucosephenylhydrazon,  CßHi^Oj  (N2H.CflH.\). 

Existirt  in  zwei  isomeren  Formen ;  nur  die  rein  weissen  Krystalle 
mit  dem  Schmelzpunkte  113  bis  115^  wurden  optisch  untersucht.  Zeigt 
starke  Multirotation. 

p  =  9,181,     dl^  =  1,0257,     t  =  20°. 

[(c]jy  nach  10  Minuten =  —  15,3* 

n        „      12   bis   15   Stunden  constant    =  — 46,9. 

Die  Multirotation  ist  nicht  dadurch  herrorgerufen,  dass  die  Sub- 
stanz in  die  isomere  Modification  übergegangen  ist,  denn  die  aus  der 
Lösung  wieder  gewonnenen  Krystalle  schmelzen  bei  114®.  (Jacoln,  L.  A. 
272,  171.) 

Glucoseanilid,  CgHuOr.  .HN.CöIIr,.  Strahlenförmige  Nadeln. 
Schmelzpunkt  ca.  147^. 

Methylalkohol  d^  =  0,7907;: 

p  =  5,029,     df  =  0,ft065,     t  r-    20  bis  23*,     [«]/>  =      —  48,32" 
,  =  3,326,       ,    =  0,8055,     „  =  20     ,     23,  ,       .      —49,15. 

Aethylalkohol  von  90  Vol.  Proc.  (df  -■  ()M2'M): 

|)  =  4,697,     öf  =  0,8453,     ^  —  20  bis  2-^,     («J/^  '     —  44.0*:* 
,  =  3,269,       „     =0,84^^7,     „'"20     ,     2:J,  „       rr  -- 44J5. 

(Hmokiv,  J.  pr.  Cb.  (2)  37,  J^90.) 

Glucoseparatoluid,  TV^f,,  O,, .  U  N  .rCH.^C,;!!,  4-  V,H,0.  Kry- 
stalle.    Schmelzpunkt  100^ 

p  =  7,879,     <if  =  0,824:'.,     t         22  Ms  2#i*,      (/<);,         —  4r^<«>* 
,  =  4,082,       ,     =:  0,J;0«l,      ,:      22     ,     2<J,  .  —  42,r/5 

»   =  2,613,       ,     —  0,>;V;7,     .  •       22     „     2«J,  .       -      —  :i>?,23, 

p  =  6,658,    ^  =  0,>T/13,     /  --    22  W«  2^A      |i<J„  =     - 'JM'A , 


(HoroktUf 
C/J  37. 
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NVasser ;>  =  10,807,       r/f  =  1,0397.       t  -  -  L'O* 

Nach  10  Minaten [cc]^  rr:  -f  8:»,0:» 

Nach  24  Stunden  coostant  .    .   * ,     -—  +  68.64. 

(Fischer,  Passmort\  H.  2.*^  ü2'JIh.) 

/-Mannoheptose  aus  NMannoheptonsfture  konnte  nicht  kry- 
stallinisch  erhalten  werden,  ist  jedoch  durch  sein  bei  1})(»*^  unter  voll- 
ständiger Zersetzung  schmelzendes  Phenylhydrazon  churnkterisirt. 
(Smith,  L.  A.  272,  183.) 

/J-Gtelaheptose,  C7H14O7.  Schmelzpunkt  190  bis  VM^,  z^.\^\ 
Multirotation. 

Wasser.    .   p  =  9,2,    10  Minuten  nach  der  Auflösung  [«|jj"        — '.»'J.y. 

Nach  24  Stunden  [«]ü°  =  —  54,4^     (Fischer,  L.  A.  288,  ir.5.) 

Bhamnoheptose ,  C^Hi^O;.     Aus  Rhamnohoptonsäuro.     Syrup. 

Wasser    .    .    .    c  =  9,40,     t  =  20®,     anntthernd  l«)/>        -f-  «•♦"• 

ex-Gluoooctose,  C^HjßOs  +  2Il2().  Auh  «-GlucooctonMllun». 
Kadeln.    Schmelzpunkt  93^  (uncorr.).    Zeigt  Multirotation. 

Wasser p  —  6,49ß,     (I      :  l,02i:J,     t        2(»" 

wasserhaltig  waNserfi'ul 

Nach  kurzer  Zeit    ....    [«];,  -     —  «!,&"  —  7o,m" 

„      6  Stunden  constant  .       „  —  43,9  —  f»(),ft, 

{FiHvher,  h.  A.  270,  lU.) 

c^-Mannooctose,  CsIIi^Oh.  Aus  J-MannooctonNlluro.  FarbhiNnr 
Syrup. 

[«]^  annähernd  -=:  —  3,:i".    {Fincher,  PuHnmore^  ]J.  J>J>,  TiM.) 

Galaootose,  (^11^,0^  -\-  HjO.  Auh  (ialaoctonNilun^lticton.  lUttlt- 
chen.     Schmelzpunkt  109  bis  lll'\ 

[«]/>  >  —40".     (FiMchn;  L.  A.  288,  IfiO.) 
d-Mannononose,  i-jU^^^j-    Ahn  r/-MiitinonononMliiir<'.   Krytihillit, 
Schmelzpunkt  ca.  130^ 

[«]j^  annähernd         |   :iO,o".     (Finfhfr,  l'iitiHiium) 

17.    Oxyketone.    KotOHon. 

(i-FructOBe,  LätuIoh-,  J'nKlH/u/rk^r,  (11,011  .(i\\\  ,011),  .CO 
.CHjOH  =  C.;Hi,0.;.  I><rr  K'/rp«*r  /*{i^t  in  wiiitnitrif/f^r  l/'>Hiiiii/  l/inliu- 
drehuDg,  welche,  wii^  Ißuhrunjuul  (C.  r.  i'2,  90 Ij  /ijmmI  f/ui'l,  »iiit 
steigender  Temp^^ratur  fetark  abnii/ifiil.  l''tfriii'.v  li^-'^i  Hiit  fnn^li  ^itk/*:!«' 
Fructose  Multirotation  frkt'iiut'n,  "»üt-ltti  ^  72,  H.  WM.  UU*.  ntt':li- 
stehenden  Werth«;  {ifMjt^u  K^i/ji/ith/l«  fijf  'Im   ^  offuhinf«-  I'//i'Mm'Iiijii/// 

Ueber  di^r  hitr*U:l\uni^  'U-r  nunt'.n  ttuyitltttm  »it.*  hutlm  kn\m  Wohl 
(B.  23,  2107^, 

FrfiJi^r*  Wriftt/rU  voi<  IhfuliU  i\,  S.  i\\ ,  T**'l),  Witiitf  i\,,  A, 
244,  'Mi/i}),  IkfzfM  mA   Wnttff  m  10,  ;j9;j;,  )^Mt4^  f«  »|/4i*  iftiM  »Mf  l/r«- 
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1.  Parcus  und  Tollens  (L.  A.  257,  166): 

C  =  10,    t  =  2Ö®,    Anfangadrehung  nach    6  Min.  [«]x>  =  —  104,0® 

Enddrehung  „     25     „        „      =  —  92,3  u.  1  St.  —  92,1. 

2.  Schulze  und  Tollens  (L.  A.  271,  53); 

c  =  10,    f  =  20®,    Anfangsdrehung  nach  15  Min.  [«]p  =  — 92,3® 

Enddrehung  *      20  St.         ,     =  —90,9. 

In   O,lproc.  Ammoniak  ist  der  constante  Endwerth  schon  nach 
fünf  Minuten  erreicht. 

3.  Jungfleisch  und  Grimbert  (C.  r.  107,  390)  geben  unter  anderen 
Seobachtungen  folgende : 

C  =  1,779,     f  =  8®  C  =  9,75,     t  =  7® 

nach  10  Min.  [«J^,  =  —  106,02®  nach  35  Min.  [«Jj,  =  —  97,33® 

»  20      ,  „      =—99,32  „       55      „  „      =—96,11 

,  45      „  „      =—    93,83  «       75      ,  „      =—95,11 

,  90      „  „      =  —    92,00  „     105      „  „      =  —  94,77 

Wird  die  Lävuloselösung  mit  Wasser  erhitzt,  so  findet  nach  Jung- 
fleisch  und  Grimbert  eine  weitere  allmälige  Abnahme  der  Drehung  statt, 
und  es  darf  zur  Vermeidung  derselben  nicht  über  40*^  erwärmt  werden. 
Ost  (B.  24,  1643)  hat  aber  solche  Verminderung  nicht  beobachtet. 

Säuren  beeinflussen  das  Drehungs vermögen  der  Lävulose  je  nach 
ihrer  Stärke  in  verschiedener  Weise.  (Dubrunfautf  Jungfleisch  und 
Grimbertf  Ost.) 

Lävuloseanilid  zeichnet  sich  durch  eine  sehr  hohe  Drehung 
aus.     Sorokin  (J.  pr.  Ch.  [2]  37,  195)  fand: 

In  Aetbylalkohol  p  =  0,712 [«]©  =  — 215,7® 

„  =  2,016 „      =  —185,5 

,  Methylalkohol  „  =  1,436 „     =— 181,5. 

18.    Invertzucker. 

Das  Drehungsvermögen  der  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Rohrzucker  entstehenden  Invertzuckerlösungen  ist  hauptsächlich  von 
Oubbe  (B.  18,  2207;  Z.  V.  f.  Rbz.-Iud.  1884,  1345),  Ost  (B.  24,  1640), 
Wohl  (B.  23,  2087)  u.  A.  untersucht  worden.  Wie  Gubhe  und  später 
auch  Ost  fand,  wird  die  Inversion  am  zweckmässigsten  auf  die  Weise 
vorgenommen,  dass  man  100  Thle.  Rohrzucker  mit  1  Thl.  Oxalsäure 
mehrere  Stunden  auf  50  bis  60^  erwärmt.  Hierbei  findet  keine  Modi- 
fication  der  Drehung  des  Invertzuckers  statt,  was  bei  Anwendung  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  der  Fall  ist. 

Das  Rotationsvermögen  der  Zuckerart  ist  sehr  leicht  veränderlich 
und  es  sind  auf  dasselbe  folgende  Umstände  von  Einfluss: 

a)  Concentration.  Aus  sorgfältigen  Versuchen  leitete  Gubhe 
nachsteheDde,  auf  die  Temperatur  20*^  sich  beziehende  Formeln  ab: 


Invertzucker,  Bohrxucker. 
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^liaben  Bönig  und  Jesser  (Z.  Y.  Rbz.-Ind.  1888,  1037)  die  Richtigkeit 
i dieser  Annahme  bewiesen,  indem  sie  zeigten,  dass  das  arithmetische 
/Mittel  der  specifischen  Drehungen  der  beiden  Componenten  mit  der 
specifischen  Drehung  des  Invertzuckers  übereinstimmt  Dieser  Nach- 
.'weis  war  früher  nie  gelungen,  weil  es  an  der  genügenden  Kenntniss 
■.m  der  betreffenden  Zahlen  fehlte.  Dieselben  sind  nunmehr  durch  folgende 
ji^ormeln  gegeben: 

t  Dextrose    .    .  [«] J  =  +  52,50    +0,0188  p  +  0,000517j)«  {Toilfns) 

-^  L&Tulose    .   .     „     == —  88,13    — 0,2583  p  {Hönig  u.Jesiurr) 

-,.  Invertzucker     „     =  —  19,447  —  0,06068p  -f  0,000221  p*  (Gtibbe). 

^  Berechnet  man  hiemach  die  oben  bezeichneten  specifischen  Dre- 

of  hungen  für  verschiedene  Procentgehalte  p,  so  ergiebt  sich : 


T 


,1 


Dextrose 


Lävulose 


Arithmetisch. 
Mittel 


Invert- 
zucker 


Differenz 


20 
25 
30 
35 


+  53,08 
4-  53,29 
+  53,53 
-f  53,79 


—  93,30 

—  94,59 

—  95,88 

—  97,17 


—  20,11 

—  20,65 

—  21,18 

—  21,69 


—  20,57 

—  20,83 

—  21,07 

—  21,30 


+  0,46 
+  0,18 

—  0,11 

—  0,39 


Die  gleiche  Rechnung  ist  auch  von  Ost  (B.  24,  1640)  angestellt 
worden. 

Die  Uebereinstimmung  mit  der  Beobachtung  best&tigt  somit  die 
obige  Annahme  vollkommen,  und  eine  frühere  Yermuthung  von  Winttf* 
(L.  A.  244,  295  u.  329),  dass  der  Invertzucker  aus  4  Thln.  Lävulose 
und  3  Thln.  Dextrose  zusammengesetzt  sei,  ist  offenbar  irrig. 


19.    Disacoharide  (Saooharosen,  Biosen). 

Rohrzucker,  C12H32O11.     Rechtsdrehend. 

lieber  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Drehung  des  Zuckers  in 
wässerigen  Lösungen  von: 

1.  dem  Procentgehalte  p  an  Zucker, 

2.  „  „  g    „   Wasser, 

3.  der    Concentration    c    „    Zucker  in  100  ccm  Lösung 
wurden  auf  Grund  genauer  Untersuchungen  folgende  Formeln  gegeben : 

L  Von  ToIIens  [B.  10,  1403  (1877)].    Abgeleitet  aus  19  Lösungen. 
1.  Specifisches  Gewicht  der  Lösungen  bei  17,5*^,  bezogen  auf  Wasser 
von  4^     Drehung  bei  20^: 


<l  = 


9  = 


4  bis  18, 

[a]jy         66,810  —  0,0155r)3|)  —  0,0,52462 j)*  *) 

82    „    96, 

„       =  64,730  +  0,026045  q  —  0,0,52462  q* 

18    „    69, 

„       —  66,386  4-  0,015035  ji  —  0,0,3986    p* 

31    ,    82, 

„       =  63,904  4-  0,064686  q  —  0,05,3986    q*. 

*)  0,0,52462  =  0,000052462  U.  i.  w. 
Land  Ol  t.  Optisches  DrehangsTermögen. 
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Später  fand  Tollens  [B.  17,  1751  (1884)],  dass  die  FonndBt|l 
auch  bei  yerdonnten  Lösnngen  bis  za  J9  =  1  herab  noch  mit  m\ 
Beobachtangen  gut  übereinstimmen. 

2.  Specifisches  Gewicht  der  Lösnngen  bei  17,5^,  bezogen  an!  Wiflsj 
von  17,5^    Drehung  bei  20«. 

Aus  den  nämlichen  Versuchen  wie  bei  1.  folgt  in  Bezug  auf  p: 

a')  7>  =    4  bU  18,    [«]p  =  66,727  —  0,0155341)  —  0,0402896  p" 
b')   ,  =  18     ,     69,       „      =  66,303  —  0,015016|9  —  0,0,3981   j>*. 

Durch  eine  andere  Berechnungsweise  der  Beobachtungen  toiI 
ToUens  erhielt  Th.  Thomsen  (B.  14,  1652)  statt  der  oben  (a.?.Sj 
unter  b)  angegebenen  Formeln  die  Ausdrücke: 

i  p  =  18  big  6y,    [«]p  =  66,577  +  0,0074661?  —  0,0,31339 1»» 
M   (Z  =  31     ,     82,       „      =  64,190  -j-  0,055212  q  —  0,0,31339  3». 

welche  mit  den  nachstehend  von  Schmitz  aufgestellten  Formeln  11, 1. 
nahe  übereinstimmen. 

n.  Von  Schmitz  [B.  10,  1414  (1877)]  abgeleitet  aus  acht  Lösungei. 
Siehe  §.  54,  S.  171. 

1.  Specifisches  Gewicht  der  Lösungen  bei  20^  bezogen  auf  Waner 
von  4®.     Drehung  bei  20^ 

p  =     5  bis  65,    [«]j)  =  66,510  +  0,0045081)  —  0,0,28052 1>* 
^  =  35     „     95,       ,      =  64,156  +  0,051596  q  —  0,0,28052  q*, 

2.  In  Bezug  auf  die  Concentration  bei  der  Temperatur  20^  giebt 
Schmitz  die  Formeln: 

C  =  10  bis  86,  [«]^  =  66.453  —  0,001236  C  —  0,0,11704  C* 
C  =  2,5  „28,  ,  =  66,639  —  0,020820  C  +  0,0,34603  c* 
C=     2,b     „     28,        r,      =  66,541  —  0,008415  c. 

LandoU  (B.  21,  196)  berechnete  aus  den  Beobachtungen  Ton 
ToUem  umV  Schmitz  für  die  Abhängigkeit  der  specifischen  Drehung  dw 
Zuckers  von  der  Concentration  die  angenäherten  Ausdrücke: 

c  --  4,5  bis  27,7,     [«]';[?    =  66,67  —  0,0095  c    (wahre  ccm) 

c  --  4,5    „    27,7,     [((]\^^  =  66,82  —  0,0096  c    (Mohr'sche  ccm). 

IIl.  Die  neuesten  Versuche  wurden  von  Nasini  und  VUlavecchia 
(Public,  de  lab.  chim.  centr.  delle  gabelle.  Roma  1891,  p.  47)  aus- 
geführt. Es  re8ultirt^>n  aus  12  Beobachtungsreihen  mit  verschiedenen 
Zuckersorten  die  Formeln : 

p  z=r.     3  bis  6.-.,    [«]//  *^*^A'^^  +  0,010312|)  —  0,0,35449 J)« 
q  z=  35     „     97,       ^       H3,924  +  0,060586  q  —  0,0,35449  q*. 

Stellt  man  schliesslich  die  Resultate  zusammen,  welche  alle  diese 
Formeln  für  eine  Anzahl  verschiedener  Procentgehalte  an  Zucker  liefern, 
10  ergeben  sich  folgende  Abweichungen: 
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Gewöhnlicher  Milchzucker.  Die  Anfangsdrehung  des 
lässt  sich  wegen  des  raschen  Ueherganges  in  die  /3-Form  nicht 
bestimmen  und  wird  zu  klein  erhalten.  Schmöger  (B.  13,  1918 
[aJD  =  +  840  (für  das  Hydrat),  Farcus  und  ToUens  (L.  A.  257 

+  830. 

Ein  Bild  der  Umwandlung  in  die  stabile  /3-Fomi  geben  d 
genden  Versuchsreihen  von  Farcus  und  ToUenSy  bei  welchen  die 
zuckerlösung  bei  der  Temperatur  20^  stehen  gelassen,  und  die  Ze 
Hinzufügen  des  Wassers  zu  der  fein  gepulverten  Substanz  an  g 
wurde: 


t  =  20® 

C  —  4,841 

t  —  20® 

C          7,064 

Zeit 

[«Jd 

Zeit 

Wd 

8    Min. 

82,91<> 

- 

10        „ 

82,56 

15        „ 

81,12 

20 

79,69 

25     Min. 

78,86*^ 

30        „ 

76,48 

30        , 

77,14 

45        „ 

73,26 

40        „ 

74,94 

1      8td. 

70,04 

1%     r, 

65,76 

l%8td. 

68,57 

2        „ 

62,17 

2        , 

61,70 

2%    . 

58,97 

3           r, 

57,54 

3%    „ 

55,84 

4%    . 

54,32 

^             n 

53,60 

5         „ 

54,25 

6            r, 

53,43 

7         „ 

53,25 

7         „ 

52,90 

24        „ 

52,53 

24        , 

52,53 

Im  Gegensatz  zu  früheren  Angaben  von  Hesse  (L.  A.  17 
weist  Schmöger  (B.  13,  1922)  nach,  dass  das  Brehungsvermög 
Milchzuckers  zwischen  c  =  2,372  und  41,536  von  der  Ck^ncen 
unabhängig  ist.  Derselbe  findet  als  constante  Drehung  bei  1 
Mittel  von  70  Polarisationen  für: 


CiaHajOn  +  H^O 


[a]n  =  +  52,530. 


Den  ganz  gleichen  Werth  finden  auch  Deniges  und  Bonvans  (J. 
chim.  [5]  17,  363;  Ch.  Centralbl.  1888,  S.  603).  Dagegen  ist  na 
Versuchen  von  Schmöger  die  Temperatur  von  Einfluss  ai 
Drehungsvermögen,  und  zwar  sinkt  das  letztere  mit  steigender 
mung.  Dieser  Einfiuss  ist  bei  20^  grösser,  als  bei  höherer  Temf 
In  der  Nähe  von  t  =  20^  ändert  sich  [«]/>  für  einen  Temperat 
um  etwa  0.070^  wie  sich  aus  folgenden  Versuchen  ergiebt: 
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1 

Mjpbei 

Ir 

^\ 

9* 

10« 

14® 

20®  i    21®     '    32® 

1 

33® 

35® 

37® 

8,307 

1,0301 

52,76® 

52,36® 

1 
51,60® 

15,950 

1,0661 

53,50® 

52,56 

51,40® 

16,664 

1,0642 

53,46® 

52,36® 

51.48® 

24,785 

1,0992 

52,56 

51,59® 

Hat  man  bei  der  Temperatur  i  die  Ablenkung  einer  Milchzucker- 
lösung  ot^  beobachtet,  so  kann  man  dieselbe  nach  folgender  Formel  auf 
20*^  reduciren: 

,    1020  —  « 

"»^  =  '^  +  -iööö-' 

Unter  Einwirkung  verdünnter  Säuren  wird  Milchzucker  in- 
Tertirt  und  es  entstehen  Glucose  und  Galactose,  was  sich  durch 
Polarisation  nachweisen  läset.  Ist  z.  B.  ^  =  20^  und  c  =  11,9734,  so 
berechnet  sich  aus  dem  betreffenden  Drehungsvermögen  der  Glucose 
[a]i>  ==  52,84^  und  dem  der  Galactose  [a]D  =  79,73^  dasjenige  der 

invertirten  Milchzuckerlösung  zu  — ^ —  ^ —  =  66,29^     Bindeil 

(N.  Zu  Rbz.-Ind.  4,  163)  fand  dasselbe  [«Jd  =  67,57<>  und  wies  nach, 
dass  das  Drehungsvermögen  von  der  Temperatur  nach  folgender  Formel 
beeinflusst  wird: 

[a\D  =  70,6080  —  0,152  f. 

Alkalien  vermindern  das  Drehungs vermögen  des  Milchzuckers: 

1  Hol.  kryst  Milchzucker  4~  1  ^ol.  Na,0: 
t  =  20®,    c  =  3,    [«]jp  sofort     .   .   .    =  -f  45,5®  )  (Hesse,  L.  A. 
,  =  20,      „  =  3,        „     nach  24  Std.    =  -j-  12,57  j       176,  101.) 

Halbrotirender  Milchzucker  (y-Mod.),  Entsteht  unter  den 
bereits  S.  236  angegebenen  Umständen.  Die  Anfangsdrehung  wird 
wegen  des  baldigen  Ueberganges  in  die  stärker  active  /3-Form  zu  gross 
gefunden.     Schmöger  (B.  13,  1918)  erhielt  für 

C  =  7,07.     [«]^  =  +  34,4 ;       C  =  7,72,     [«]p  =  +  36,2®. 

Die  Umwandlung  von  a-  sowie  von  y  -  Milchzucker  in  die  con- 
stant  drehende  /3-Form  wird  durch  Ammoniak  (0,1  proc.)  beschleunigt. 
{Schulze  u.  ToTlens,  L.  A.  271,  49.) 

Milchzuckeroctacetat,  Ci2H|4  0ii(C2H3())^.     Ist  linksdrehend 
und  zeigt  weder  Birotation  noch  Halbrotation. 
Chloroform  .   .   .    .    7>  =  ca.  10,    [«]j^  =  — 3,5®.     (Schmöger,  B.  25,  1452.) 

Maltose,  Maltobiose, Malzzucker,  Ptyalose,Ci2H320xi  -J-S20« 
Krystallisirt  in  feinen  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser,  das  bei  100^ 
entweicht. 
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identisch  sind,  und  beobachtete  folgende  Zahlen: 
I.     Raffinose  aus  Melasse: 

Wasser,  p  =     9,817,    t  =  20°,     eif  =  1,03278,     [r(]j,  =  +104,9°. 
II.     Baffinose  aus  Baumwollsamen : 

Wasser,  p  =  11,158,     t  =  20°,     df  =  1,03279,     [«]^  =  +104,39°. 
ni.     Baffinose  aus  Eucalyptusmanna : 

Wasser,  p  =     9,777,     t  =  20°,     df  =  1,03172,     [«]p  =  +  104,44°. 

Aach  in  der  Runkelrübe  findet  sich  Raffinose: 
Wasser  .   .   p  =  2,7616,   t  =  18°,    [a]^  =  104,96°.  {Lippmann,  B.  18,  3089.) 

Rischbiet  und  Tdlens  (L.  A.  232,  169)  geben  an: 

1.  Baffinose  aus  Melasse: 

Wasser    .    .    .    c  =  10,     [«]2>  =  + 102,4  bis  104,9°. 

2.  Baffinose  aus  Baumwollsamen: 

Wasser    ...    c  =  10,     [tt\jy  =  104,4°. 

Creydt  (Inang.-Diss.,  Erlangen  1888)  fand: 
Wasser    ,   .    ,    i  ==20°,    c  =  16,6. 

Baffinose  aus  Melasse [o]p  =  104,2° 

,  ,    Baumwollsamen  ...       „      =  104,5. 

Bei  der  Inversion  der  Raffinose  lassen  sich  zwei  Stadien  unter- 
scheiden. Wenn  man  mit  schwacher  Säure  gelinde  erwärmt,  so  geht 
das  DrehungSYermögen  auf  etwa  die  Hälfte  herunter,  ohne  noch  weiter 
zu  sinken ;  erhitzt  man  dagegen  längere  Zeit  mit  etwas  stärkerer  Säure, 
so  sinkt  die  Drehung  auf  ^/5  des  ursprünglichen  Werthes. 

So  zeigte  eine  Raffinoselösung  von  c  =  10,  zu  welcher  6  ccm 
Schwefelsäure  Yom  specifischen  Gewicht  1,0591  gesetzt  wurden: 

nach  V, stündigem  Erhitzen  auf  100°    .    .    [a]^  =  49,8°  bei  20° 
»        1         »  »  „       80°    .    .       ,      =  49,1      „     20 

n      14tägigem  Stehen  in  der  Kälte    .    .       „      =  53,6      „     20. 

Wurden  dagegen  10  g  Raffinose  nach  Zusatz  von  5  ccm  Schwefel- 
säure vom  specifischen  Gewicht  1,156  zu  100  ccm  in  Wasser  gelöst,  so 
war  nach  5 stündigem  Erhitzen  auf  100«  [«Jd  =  +  20,07".  {TöUens, 
\.  c;  Scheibler,  B.  18,  1782.) 

Scheibler  (B.  18,  1781)  weist  nach,  dass  das  Drehungsvermögen 
der  Raffinose  sich  weder  mit  wechselnder  Concentration,  noch  auf  Zusatz 
Yon  Alkohol  ändert: 

Baffinose  aus  Bnbenzucker: 

Wasser c  =  10,  «  =  17,5°,  [w]^)  =  +103,74° 

n        „  =  15  „  =  17,5  „      =  +103,97 

Alkohol  (15proc.)    .    .     „  =  10  „  =  17,5  „      =  +103,9 

Baffinose  aus  Baumwollgarnen: 

Wasser c  =  b  „  =  17,5  „  =  +104,0 

„  =  10  ,  =  17,5  „  =  +103,9 

=  15  „  =  17,5  „  =  + 103,95. 


n  • 

1»  » 
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Inulin  aus 

Gelöst  in 

P 

t 

[«]d 

Inula  Helenrum  .   . 
DaliUa  vaHahtl.  .   . 

1  Wasser  von  100®,  mit  kal-  1 
\      tem  Wasser  verdünnt       I 

n                               r 

wenig  Kalilauge,  dann  verd. 

1,5122 

0,9172 
1,7456 

23® 

20 
20 

—  36,66® 

—  37,15 

—  34,10 

Lescoeur  und  Mordle  (Bll.  32,  418)  fanden: 

Wasser  .    .    .    [a]^  =  —  36,94®. 
Hatter  (C.  r.  116,  514)  giebt  an: 

Wasser c  =  7,25,     [«]p  =  —  38,8®. 

Temperatur  und  Concentration  scheinen  keinen  Einfluss  zu  haben. 
(Häaer,) 

Wasser  .    .    p  =  2,        [a]p  =  —37,27®.     {WaUach,  L.  A.  234,  368.) 

Inulein. 
Wasser  .   .    c  =  6,6,     [«]p  =  —29,6®.      (Haller,  C.  r.  116,  514.) 

Pseudo-Inulin. 
Wasser  .    .     c  =  6,64,  [a]jy  =  —  32,2®.       {HaUer,  1.  c.) 

Beide  letzteren  Substanzen  wurden  aus  Hdianthus  tvherosus  ge- 
wonnen. 

Irisin,  Phlei'n.    In  den  Knollen  von  Jris  Pseud-Acoms,   Schmelz- 
punkt 218». 

Wasser  .    .    .    i)  =  10,     t  =  16®,     [a]jy  =  —51,54® 

„  =  10,  „=  16,  „  =—51,15 
I.  =  5,  a  =  16,  a  =  — 51,55 
„  =     2,     „  =  22,         „      =        49,90. 

(Wcälach,  L.  A.  234,  367.) 

Aus  Iris i>  =  5,     M^)  =  —  52,34® 

„     Phleum „  =  5,        „      =  —48,12. 

(Ekatratid,  Johanson,  B.  20,  3311.) 

Xiävosin.     In  Getreidearten.     Schmelzpunkt  160^. 

Wasser  .   .   .   |j  =  5,    [a]j^  =  —36®.    {Tanret,  Bll.  [3]  5,  724.) 

Iiärulan.     In  der  Bübenzuckermelasse.     Schmelzpunkt  250^. 
Wasser  c  =  5  bis  30,     t  =  20®,     [a]jy  =  —221®.     (Lippmann,  B.  14,  1511.) 
Die  Temperatur  ist  ohne  Einfluss. 

Siniatrin.     In  Meerzwiebeln. 

[a]j^  =  —  41,4®.    (Schmiedeberg,  B.  12,  Ref.  705.) 
„     =  —34,6®.    (Eeidemeister,  Jahresber.  Thierch.  1881,  S.  71.) 

Tritiloin.     In  der  Wurzel  von  Triticum  repens. 
[tt]^  =  — 43,6®.     (Keidemeister,  1.  c.) 
p  =  5,       „     =  —  41,07®.  (Ekstrand,  Johanson,  B.  20,  3317.) 
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d9  =  0,8819,     diM  =  0,8662,     [a]^'*  =  — 18,35®. 

(Barbier,  0.  r.  114,  674.) 
d"  =  0,868,    HJJ  =  —19^    (Morin,  C.  r.  92,  998.) 

Nach  Barbier  sind  Licareol  und  Linalool  nicht  identisch.  Der- 
be giebt  an: 

Z-LinalooL     Siedepunkt  98  bis  100<>  (14  mm). 

dO  ==  0,8869,     [ff]^'*  =  —  11,91^     (BU.  [3]  9,  1004.) 

(2-Bliodmol,  (2-Citronellol,  C10H17OH. 

Aus  Z- Linalool -Acetat.     Siedepunkt  123^  (14  mm). 

rfo  =  0,9021,    [a]jy  =  4- 1,9^    (Barbier,  Bll.  [S]  9,  1004.) 

Aus  CitronellaL  (Formel:  C10H19OH  angegeben.)  Siedepunkt  117<> 
i  118«  (17  mm). 

dl7,6  =  0,8565,     [«]^''*  =  +  4,0^ 

Acetat,  CjiHjoOa.     Siedepunkt  119  bis  121  ^  (15  mm). 

cri7,6  =  0,8928,     [a]^»^  =  +  2,37.    {Tiemarm,  Schmidt,  B.  29,  906.) 

Identisch  mit  Khodinol  ist  nach  Bertram  und  Grildemeister  (J.  pr. 
1.  [2]  49,  185)  Geraniol,  sowie  nach  Bouchardat  (C.  r.  116,  1254) 
id  Tiemann  u.  SemnUer  (B.  26,  2714)  Licarhodol,  für  welches  jedoch 
arbier  (C.  r.  116,  1253)  folgende  Constanten  giebt: 

Licarhodol,  C10H17OH.     Siedepunkt  122<^  (19mm). 

d9  =  0,8952,     [a]^'*  =  —  0,69^ 

Acetat.     Siedepunkt  135^  (21,5mm). 

d^  =  0,9298,     [«]  JJ'*  =  —  0,28**. 

Z-Ehodinol,  Z-Citronellol,  CioHnOH. 

Aus  deutschem  Rosenöl,  d"  =  0,8838.  Siedepunkt  216®  (110 
3  120«  bei  12  mm). 

[a]^  =  —  2,8^    (Eckart,  Arch.  d.  Pharm.  229,  355.) 
Aus  türkischem  Rosenöl,     d^  =  0,8896.     Siedep.  124^  (16  mm). 

[a]jy  =  —  2,62^    [Barbier,  C.  r.  117,  1092.) 
Siedepunkt  110«  (10  mm). 
d9  =  0,8731,    [a]jy  =  —2,11®.    (Barbier,  Bouveatüt,  C.  r.  122,  529.) 

<i«ö  =  0,8612,     [«]??=  —4,33.      (Formel:  C10H19OH  angegeben.) 

{Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  923.) 

Aus  bulgarischem  Rosenöl,     d^^  =  0,8785.     Siedepunkt  224,7^ 
[«]p  =  —  3,22*.    (Markoicnikoff,  Reformatzky,  J.  pr.  Ch.  [2]  48,  299.) 

Aus  französischem  Geraniumöl.  d^  =  0,8886.  Siedepunkt  124° 
Imm). 

[a]p  =  —  2,5^    (Monnet,  Barbier,  C.  r.  117,  1093.) 


Terpan- Gruppe.  545 

Ans  /3-Nitro80chlorid: 
Chloroform  .   .   .   p  z=  7,071,     Ji»,a  =  1,439^     [af^'^  =  + 102,25«. 

Nitroso-a-Nitrolanilid,  CioHie(NO)[N(NO)C6H5].     KrystaUe. 
Sdunelzponkt  1420. 

Aether  oder  Benzol?,  p  =  4,208,    d"»»  =  o,805,     [a]JJ'®  =  -f   46,20®. 

/3-Nitrolanilid.     Verfilzte  Nadeln.     Schmelzpunkt  153^. 

AuB  a-Nitrosochlorid: 
Chloroform  .   ,   .    p  =  5,086,     rf24    =  1,447^     [«]"    =  __   88,33®. 

Aus  /S-Nitrosochlorid: 
Chloroform  ,    .    .   p  =  5,133,     ffiM  =  1,447,     [a]^'*  =  —    89,39®. 

(Wallach,  L.  A.  270,  171  ff.) 

a-Nitrolbenzylamin,   CioHig  (NO)NH  .  CHaCgHä.     Nadeln. 
Schmelzpunkt  93o. 

Chloroform p  =  7,027,    d9.ß    =  1,459,    [ajjj*   =  + 163,8® 

Ohlorhydrat,  verd.  Alkohol     „  =  3,975,    rfio    =  0,906,    [af^    =  —    82,26 
Nitrat,  „  ,  „  =  1,034,    d"    =  0,900,    [«]U    =  —    81,0 

d-Tartrat,  „  „  „  =  1,133,    d^^fi  =z  0,900,    [«]"''=  —   49,93 

^Tartrat,  ,  ,  „  =  0,968,    6/10,6  =  o,899,    [«Jjj''^  =  —    69,9 

(TTaZZacÄ,  Conrady,  L.  A.  252,  148  ff.) 

Hydrochlor-Nitrolbenzylamin,  CioHi6HCl(NO)NHCHaCjH5. 
Nadeln.     Schmelzpunkt  103  bis  104^ 

Chloroform  ,    .    ,    p  z=  2,403,     d^^fi  =  1,47,       [a]^*  =  +  149,6®. 

(WaRach,  L.  A.  270,  192.) 

a-Nitrolpiperidin,  CioHi6(NO)NC5Hio.    Rhombische  Krystalle. 
Schmelzpunkt  94^. 

Chloroform.    .    .    p  =  3,14«,     rfn     =1,475,     [a]}J    =+67,75®. 
/3-Nitrolpiperidin.    Monosymm.  Krystalle.   Schmelzpunkt  110^ 
Aus  a-Nitrosochlorid: 

Chloroform.    .    .   p  =  3,107,     d^fi   =  1,478,     [a]^^^   =  —60,48®. 
Aus  /S-Nitrosochlorid: 
Chloroform  .    .   .    jp  =  2,1104,  rfia    =  1^473,     [a]^    =  —60,37®. 

(WcUlachy  Conrady,  1.  c.) 

Caryoxim,  Isonitrosoterpen,  C10H14NOH.     (Durch  HCl-Ab- 
spaltong  aus  o-  oder  /3-Nitrosochlorid.)    Krystalle.    Schmelzpunkt  72<^. 

Alkohol    .    .    p  =  4,328,     d  =  0,8025,     «  =  18®,    [«]p  =  —  39,34®. 

{WaUach;  L.  A.  246,  227.) 

Benzoyl Verbindung.     Krystalle.     Schmelzpunkt  96^. 
Chloroform    .    .    p  =    5,716,     <72i     =  1,4455,  [ajJJ    =  —26,97®. 

(!Fa//acÄ,  Conrady,  1.  c.) 

Benzoylhydrochlorcarvoxim,    C10H14NO  .  CO.CjH^.HCl. 
Krystalle.     Schmelzpunkt  114  bis  115^. 

Lftndolt,  Optischw  DrehangSTermögen.  3g 
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/S-Nitrolpiperidin.    Monosymm.  Krjstalle.    Schmelzpunkt  11 0^ 

Chloroform p  =  3,051,    d".5  =  1,476,     [«Jj}'*^  =  —60,18®. 

(  Wallach  f  Conrady,  1.  c.) 

CarTOxim.    Aus  dem  Nitrosochlorid  (oder  aus  d-Carvol).  Schmelz- 
punkt 720. 

Alkohol p  =  9,846,     rfi?     =  0,8146,     [«]JJ    =  +39,71°. 

{Wallach,  L.  A.  246,  227.) 

Benzoylyerbindung.     Krjstalle.     Schmelzpunkt  96^. 

Chloroform p  =  5,765,     rfi7    =  i,4545,     [a]JJ    =  +26,47^ 

( WaUach,  Conrady,  1.  c.) 

BenzoylhydrochlorcarYOxim.     Krystalle.     Schmelzpunkt  114 
bis  11 50. 

Esiigäther p  =  3,157,     rfi».7  =  o,907,     [ff]JJ''  =  —10,58». 

( Wallach,  L.  A.  270,  179.) 
Goldschmidt  und  Freund  (Z.  phys.  Ch.  14,  398)  stellten  folgende 
Derivate    aus    d-Carvozim    ([oe]D  =  +    39,62)   dar.      Losungen    in 
Chloroform: 


P 

dt 

t 

wi> 

Carbasilidocarvoxim 

2,7205 

1,4773 

18° 

+  31,67° 

Carbo  •  0  -  toluidocarvoxim 

2,7547 

1,4755 

18 

+  27,40 

1.      -»«• 

2,7402 

1,4763 

18 

+  29,79 

»      -P-             » 

2,7106 

1,4729 

20 

-j-  30,75 

Benzoylcarvoxim .   .... 

'      1 

9,1058 

1,4426 

18,5 

+  26,64 

o-Toluyl      ,         

9,1942 

1,4423 

15,5 

-1-  27,08 

IM-     „            ,          .... 

10,0169 

1,4363 

15,5 

+  26,86 

P'     n           

9,2950 

1,4395 

15,5 

+  23,44 

Phenacetylcarvoxim   .    .   . 

7,7806 

1,4378 

22 

-f  40,63 

o-Brombenzoylcarvoxim 

5,4687 

1,4729 

22 

+  25,96 

"*"     n              »                  n 

5,5132 

1,4692 

23,5 

+  18,24 

P'      m             n                 n 

5,4965 

1,4709 

23 

+  14.90 

0-Nitro      „            » 

4,5575 

1,4647 

23 

0,0 

••*     »              »                 n 

4,5845 

1,4625 

23,5 

+  20,68 

P-      n              n                  n 

• 

4,5648 

1,4656 

22,5 

+  17,33 

d-Sylvestren,  CioHie.     Im  schwedischen  und  russischen  Terpen- 
tinöl.    Flüssig.     Siedepunkt  175  his  176^. 

die  =  0,8510,    [rt]}J  =  -^  19,5°.    {Atterherg,  B.  10,  1206.) 
Sdp.  171°.    di6  =  0,8653,     [«]^  =  +  17°.       (Tilden,  J.  ehem.  Soc.  33,  80.) 

Chloroform  .    .    .    p  =  14,316,     (t^o  =  1,351,     [«]JJ  =  +66,32°. 

(Wallach,  Conrady,  L.  A.  252,  149.) 

Derivate:    Dihydrochlorid,   CjoHig,  2 HCl.    Monosymmetrische 
Ejrystalle.     Schmelzpunkt  72^. 

Chloroform  .    .    .    j)  =  14,20,       d^  =  1,4235,     [((]%  =  +  18,99°. 

85* 
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Für  Menthol  amerikanischer  Herkunft  giebt  Long  (Chem.  Gentralbl. 
1892,  n,  525)  folgende  Zahlen  (g  =  30  bis  92): 

GeBchmol«en  .    .    .    d!^'^  =  0,8810,     t  =  46^     [a]p  =  —49,86^ 

Alkohol    .    .    .    e  =  20«,     [ajj)  =  —  48,247  —  0,011 108  5  —  0,000  018  70  3» 


Benzol . 


t  =  20^ 


,       =  —  49,495  —  0,025  634  g  —  0,000  840  3    g* 

4-  0,000  01102  g' 
Eisessig    .    .    .    «  =  20«,       ,       =  —  47,711  —  0,006  386  g  —  0,000  07142  g" 

Derivate:     Carbonat,     (Ciu  Hi9)2  C O3.        Perlmutterglänzende 
Krystalle.     Schmelzpunkt  105<^. 

Benzol p  =  2,021,     [«]?  =  —  Ö2,52®.    {ÄHh,  1.  c,  p.  470.) 

Urethan,  C10H19O.CO.NHa.     Rhombische  Nadeln.      Schmelz- 
punkt 1650. 

Chloroform    .   .    .   p  =  0,58,      [«]^  =  —85,11®.    {Arth,  1.  c,  p.  464.) 

Bernsteinsäuremonoester,  COOH.C3H4.COOC10H19.     £[ry- 
stalle.     Schmelzpunkt  62\ 

Benzol p  =  1,375,     [a]^  =  —59,63^     {Ärth,  1.  c,  p.  483.) 

Bernsteinsäurediester,  C9H4(COOCioHig)3.  Rhomb.  Octaeder. 
Schmelzpunkt  62^ 

Benzol p  =  1,87,       [o]^  =  —  81,52*.    {Ärth,  1.  c,  p.  482.) 

Phtalsäuremonoester,  CeH4(COOH)(COOCioHi9).    Mikrosko- 
pische Nadeln.     Schmelzpunkt  110^. 

Benzol p  =  1,575,     [«]^  =  —105,55*.  (ÄHh,  1.  c,  p.  488.) 

Phtalsfturediester,  CeH4(COOCioH|9)2.    Rhombische  Krystalle. 
Schmelzpunkt  133^. 

Benzol p  =  2,006,    [a]^  =  —  94,72*.    {Ärth,  1.  c,  p.  486.) 

Benzoesäureester,  CeH5  .COOC10H19.    Krystalle.    Schmelzp.  53 
bis  54^ 

Benzol p  =  0,953,     [«]^  =  —  90,92*.    {Arth,  1.  c,  p.  481.) 

Alkohol P  =  20,     rf20  =  0,8312,     [a]^  =  —86,41*. 

(Beckmann,  Pleismer,  L.  A.  262,  33.) 

„         P  =  20,     [a]jy  —  —  90,72*. 

{Beckmann,  J.  pr.  Ch.  [H]  55,  17.) 

Goldschmidt  u.  Freund  (Z.  physikal.  Ch.  14,  397)  stellten  folgende 
Derivate  aus  Menthol  ([a]D  =  —  50,1)  dar: 


1 

P 

dt 

t      Hi> 

Phenylcarhaminsäareester     .    . 
ei-Tolyl       , 

P'        n             »                     n 

5,6085 
5,6157 
5,5791 
5,6177 

1,4486 
1,4436 
1,4428 
1,4437 

20* 
21 
21,5 
21 

— 77,21* 

—  65,88 

—  71,43 

—  72,31 
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Bromhydrat.     Nädelchen.     Schmelzpunkt  224^. 

Wawer  .   .   .   .   p  =  1,30,    d^*     =  1,03,        f«jJJ     =  +13,83' 
Aether   ....    .  =  1 ,36,    rfi2,6  =  o,729,      [a]^Jf  =  +   5,26^ 

Jodhydrai.     Ejrystalle.     Schmelzp.  270^  (unter  Zersetzung). 
Wasser  .   .   .   .    p  z=  2,75,    rf'*.»  =  1,009,      [a^jf   =  +11,79^ 

Formylyerbindung,    CjoHis  NH.COH.     Krystalle.     Schmelz- 
punkt 116  bis  117». 

Essigäther    .  .  p  =:  1,83,  d"  =  0,9132,  [«]^   =  +  50,89® 

.  .  „  =  1,809,  rf"  =  0,9128,  [«]iJ   =   +49,98 

Chloroform.  .  „  =  5,39,  d*    =  1,458,  [a]^   =  +54,11 

,           .  .  „  =  5,36,  d*    =  1,459,  [a]^    =   +53,96 

Holzgeist      .  .  „  =  7,16,  d"  =  0,812,  [«]JJ   =  +63,30 

Acetylverbindung,    CjoHigNH.  COCHj.     Prismen.     Schmelz- 
punkt 166  bis  1670. 

Essigäther    .   .    p  =  1,77,  d"  =  0,9124,  [af^  =  +44,71» 

„  =  1,42,  d"  =  0,9132,  [a]J?  =  +45,48 

„  =  4,40,  d*    =  1,468,  [a]l  =  +50,57 

,  =  1.89,  d*    =  1,493,  Mi  =  +51,84 

„  =  5,39,  d"  =  0,810,  [«]JJ  =  +48,80 

PropionylYerbindung,  C10H19NH.COC2H5.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt löO^'. 

Essigäther    .    .    p  =  1,84,  d"  =  0.9134,  [a]^  =  +40,45» 

„  =  1,807,  d"  =  0,913,  [a]JJ  =   +39,56 

„  =  5,51,  d»    =  1,453,  [«]^  =   +45,14 

,  =  2,7,  d»    =  1,449,  [a]l  =   +46,48 

,  =  7,19,  d»    =  0,8125,  [«Ji  =   +54,30 

Butyrylverbindung,  C10H19NH.COC3H7.  Krystalle.   Schmelz- 
punkt 1050. 

Essigäther    .   .    p  =  1,78,     di3,6=  o,9114,      [«]^2>'^=  +35,64» 
Chloroform  .    .    „  =  4,88,    d»     =  1,457,       [«J^     =   +40,59. 

Z-Menthylamin.     Flüssig.     Siedepunkt  204».    dj  =  0,8685. 
Alkoholische  Lösung,    c?    [a]j^  =  —  33».    (Andres,  Ändreeff,  B.  25,  620.) 

Siedepunkt  205o.     d'  =  0,860. 
Ohne  Lösungsmittel,  [«J^  =  —  38,07.    ( Wallach,  Bim,  L.  A.  276 ,  323.) 
Alkohol,    c  =  11,269,     [«]],  =  —31,90.     (Bim,  Z.  phys.  Ch.  12,  728.) 

Derivate:  Chlorhydrat.     Krystalle.     Zersetzt  sich  über  270^. 
Wasser p  =  2,99,    d"  =  1,001,      [«]}J  =  +35,66» 


Chloroform 


Holzgeist 


Chloroform 
Holzgeist 


=  3,2,       d*»  =  0,998,      [«]^   =   +  35,56. 
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Derivate:    Oxim,  CioHi^NOH.    Dickflüssiges  Oel. 
\lkohol  p  =  20,    d^  =  0,8250,     [«]^  =  —4,85.    (Beckmann,  1.  c.) 

,        ,  =  20,     d?   =  0,8199,     [«]J)  =  —9,21.     (AV^oicoro/,  B.  25, 620.) 

Oximchlorhydrat,  CioHigNOH.HCL  Schmelzpunkt 95 bis  lOO». 
Alkohol  p  =  10,     d?  =  0,8170,     [«]]>  =  —24,48®.    (Beckmann,  1.  c.) 

Dibrommenthon,  CioHieBr^O.     Schmelzpunkt  79  bis  80^ 

Tetrachlorkohlenstoff,  p  =  3,05,    [a]j^  =  +  199,4®. 

(Beckmann,  Eickelherg,  B.  29,  418.) 

MCenthon.    Flüssig.    Siedepunkt  206,3»;  207». 

d»  =  0,8972,     [a\jy  =  +17,02®  (berechnet  aus  [a]y  =  +21,16). 

(Alkinson,  Yoshida,  J.  Ch.  Soc.  41,  50.) 
rfia  =r  0,8960,    [a]JJ  =  —  28,18».    (Beckmann,  1.  c.) 
d^  =  0,8934,    [«]^  =  —  27,67®.     (Binz,  Z.  phys.  Ch.  12,  727.) 

Derivate:    Oxim.    Erjstalle.     Schmelzpunkt  58». 

Alkohol,  p  =  20,    d20  =  o,8220,    [af^  =  +  40,7  bis  +  42,0® 
,  =  10,    (720  =  0,7998,     [«]^  =  +  42,51®. 

Oximchlorhydrat.     Krystalle.     Schmelzp.  118  bis  119». 
Alkohol  p  =  10,    d2o  =  0,8175,    [«]^  =  —61,16®.    (Beckmann,  1.  c.) 

Isooxim.     Schmelzpunkt  119  bis  120»,  Siedepunkt  295». 

Alkohol,    p  =  24,     d^  =  0,827,  [a]g  =  —52,25®.     (Bim,  L.  A.  277,  157.) 

Tanaoeton  (Thujen?),  CioHigO.     Im  Oel  von  Tanacetum  vulgare 
und  anderen  Oelen.     Flüssig.     Siedepunkt  84,5»  (13  mm). 

d20  =  0,9126,    «2,  für  2  dm  =  +  38,5,    woraus  [a]^)  =  +21,1». 

(Semmler,  B.  25,  3344.) 
Polegon    (Puleon),   CioUieO.     Aus  Mentha  pulegium  (Puleiöl). 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  222  bis  223». 

rf28  =  0,9293,    [«]^  =  +25,25®.    (Barbier,  C.  r.  114,  126.) 

rfao  =  0,9323,    [«]^  =  +  22,89®.    (Beckmann,  Pleisener,  L.  A.  262,  4.) 

Derivate:    Oxim,  C10H19NO2.     Nadeln.     Schmelzpunkt  157». 
Alkohol,  p  =  10,    d20  =  0,7998,    [«]^  =  —  83,44®.    (B,,  P.) 

Oximchlorhydrat,  C10H19NO,. HCl.    Krystalle.    Schmelzp.  117 
bis  118». 

Alkohol,  p  =  10,    da»  =  0,8268,    [«]^  =  —  32,43®.    (J?.,  P.) 

Bromwasserstoffpulegon,  CioH^jOBr.    Eryst.    Smp.  40,5». 
Alkohol,  p  =  20,  dao  =  0,8555,  [«]^  =  —  33,88®.     (B.,  P.,  1.  c,  22.) 

Oxim,  CioHjgNOH.     Aus  Bromwasserstoffpulegon.     Krystalle. 
Schmelzpunkt  84  bis  85». 

Alkohol,  1)  =  20,    ^20  =  0,8277,    M^'  =  - 34,53®  1  P    1    c     27  ) 

,  =  10        „    =0,8114  „      =-35,15.P    "      *'    *  ''" 
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d)  Aus  Spiköl.     Flüssig.     Siedepunkt  156  bis  I6O0. 
[«]p  =  +  29,10®.  (Bouchardat,  0.  r.  117,  1094.) 

Derivate:    Cblorhydrat,  CioHieHCl. 

[tt]jy  =  —20,25®.   {Bouchardat,  1.  c.) 

Aethylcampheii,GioHi5.GaH5.  Flüssig.  Siedep.  197,9 bis  liUM»'. 
d»  =  0,8709,    t  =  25®,    [tt]j^  =  +7,2®.   (Spitzer,  L.A.  197,  KH5,) 

Isobntylcamphen,  C10H15.C4H9.    Flüssig.    Siedep.  228 bis 2^9^ 

d«)  =  0,8614,     t  =  21®,     [«]p  =  +  7,4®.   (SpiUrr.) 

7-Camphen,  Terecamphen. 

a)  Ans  7-Terpentincblorbydrat  mit  alkoboliscbem  Kali.     Sohm<U»- 
ankt  45^    Siedepunkt  160«. 

]j^  =  —50,4®,   ([a]j  =  —63).    (Berthelot,  Jahresber.  d,  Ch,  IHrtJ,  8.  4,S?.\ 

Scbmelzp.  45  bis  48^,  Siedep.   156  bis   157^.     Für  gesohiUiJ««iu«» 
ibstanz  bei  der  Temperatur  eist  d  =  0,8881  —  0,000839  L 

Ikohol,  g  =  62  bis  90,    t  =  13  bis  14®,     [«J^,  =  —  5;i,8o  -{-  o.oaosi  y 
z.  B.  p  =  20,      [ctjp  =  —51,34®.    {Riban,  Ann.  cbim.  nhyt.  |5]  tt,  <I,S4.| 

b)  Aus  Citronellöl.     Flüssig.     Siedepunkt  I6O0. 

i  =  0,864,      [a]jy  =  —67®.    {Bertram,  WaWaum,  J.  pr.  Oh,  |J|  49,  h  ) 

c)  Aus  Kessoöl.     Flüssig.     Siedepunkt  159  bis  16 P. 

di5  =  0,871,      [€(]jy  =  —70,40.    (Bertram,  WaWauM,  l  0.) 

Derivate:    Chlorhydrat,  CioHig.HCl.      Fest     StihmttlM{i.  147«. 
kobol,  p  =  10,5,    [fc]j^  =  +30,25®.    (Mihan,  Ann.  chlm.  ph.Vi.  |ft|  ||,  Uilu  / 

Formiat,  CioHie.CHsO.^.     Flüssig.      Siedepunkt  12AM40wi|4; 
/o  =  1,0276,     [«]j)  =  +10,3®.    (Lafont,  Ann.  chim.  phy«,  |rt|  |ft,  MW./ 

Acetat,  CioHi6.CjH4  0i.  Flüssig.   Siedep.  123  bis  lU?»*  m  mmf 

c/o  =  1,002,     Mi)  =  +  19,45®.   (Laftmt,) 
a-Camphenphosphonsäure,  2  CxoH]5.P<)yllg    {     M^'/. 
Alkohol,    [(t]j)  =  —119®.    {Marsh,  Gardner,  J.  ohMii).  Wm«.  #0/  •*•/ 
/J-Camphenphosphonsäure,  CioHj:, .  POuH,,     V^t\kmt4^'  »V 
Aether    .    .    .    [«Jj)     =  — 71®.     {Marnh,  Uuf/lft^^f 

e^-Plnen,  ^-Terebentin,  Australen,  ('loilu*     WM  Jt<rrt<»fti 

a)  aus  amerikanischem  Terpentinöl  {IHnuu  AwtfMU$^  fffßtßß  ^^04^^, 
as  käufliche  Gel  zeigt  [«]/,  =  +  14,0  bis  Mjtf^,  ^m  ftßßtim^^^^ 
ögen  nimmt  beim  Fractioniren  stetig  ab,  (1^(100  f  ^JtM'Hl^  /'^^t'- 
835.) 

./20  =  0,9108,  [«]jj  =  + 14,15®.  (l4in4nU,  t^j^.imM, 

b)  Aus  russischem   Terpentinöl   (.l*hl9l§  i0$lt0li^,^  0^¥*0>^  /v' 
is  käufliche  Oel  zeigt  [oc]i>  =  +  lliS  M»  Vf^ tf^mß/tklk^  ^^    ^* '  ^ 
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Z-Pmen,  Therebenthen. 

a)  Französisches  Terpentinöl  (Pinus  pinastety  Pinus  maritima). 
käofliche  Oel  leigt  [(x\b  =  —25  bis  43^. 

b)  Yenetianisches  Terpentinöl  (Pinus  Larix).     Für  das  käufliche 
^3el  ist  [a]D  =  —  4,2  bis  —  4,8*^. 

c)  Templinöl^Kmmholzöl (Pinus picea^  Pinus Pumitio)^ [«];=  —  8,2^ 
</o77y,  Buckner,  L.  A.  116,  328.)     d«  =  0,856,  o,  im   1dm -Rohr 

5ä:  —  85,2,  [(K]j  =  —  98,8.   Rectificirt  «,  =  —  ^2,5,  [a]^  =  —  107,6<>. 
iFiückiger,  Berthdat,  Jahresber.  1855,  S.  643.) 

d)  Auch  im  amerikanischen  Terpentinöl  aus  Pinus  paHustris  hat 
Ixmg  (CentralbL  1893,  I,  835)  7-Pinen  gefunden,  dessen  specifisches 
DrehnngBYermögen  [ajp  =  —  35®  war. 

e)  In  Asarvm  Europaeum  X.,  Siedepunkt  162  bis  165®,  t  =  20", 
laJD  =  —25,1®.    (Petersen,  Ing.-Diss.  [Breslau]  Berlin  1888.) 

Für  reines  7-Pinen  aus  französischem  Oel  finden  sich  folgende 
Angaben: 

8dp.  161"  .    .    .    [«]p  =  —  33,8,  {[u]j  =  —  42,3"). 

(Berthelot,  Ann.  chim.  pbys.  [3]  40,  5.) 

„      161".    .    .     rff    =  0,8629,     [«]^  =  — 37,01^ 

[Landolty  L.  A.  189,  311.) 
„       156®.    .    .      rflO    =  0,8685,     f«]p=— 40,3«. 

{Riban,  Ann.  chim.  phys.  [5]  6,  15.) 
„       155».    .    .      </20     =  0,8587,     [rt]^  ==  —  43,4». 

(Flatcitzky,  B.  12,  2357.) 
[a]jy  =  —  44,95».    (Bouchardat,  Lafont,  C.  r.  102,  320.) 
[a]p  =  —  49,1».      (         ,  „  Ann.  chim.  phys.  [6]   16 ,   242.) 

Die  abweichenden  Angaben  finden  ihren  Grund  yielleicht  darin, 
dass  das  Drehungsvermögen  des  Pinens  beim  Aufbewahren  in  Folge 
v^on  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  abnimmt..  So  fand 
Xjandöli  bei  einem  Präparate  \(Ä\d  =  —  37^  und  bei  demselben  nach 
Tierwöchentlichem  Aufbewahren  in  einer  lufthaltenden  Flasche  [ajp  = 
—  35,7<>.    (L.  A.  189,  311.) 

Bei  steigender  Temperatur  bis  zu  150^  vermindert  sich  das 
Drehungsvermögen  des  Terpentinöls  nach  der  Formel: 

[«}^  =  36,61  —  0,00444  t.    (Gernez,  Ann.  Ec.  norm.  1,1.) 

Derivate:   Chlorhydrat.     Krystalle.     Schmelzpunkt  125^ 

[«]^  =  —26,3».       (Wallach,  Conrady,  L.  A.  252,  156.) 
,      =  —  30,69».     (PffiCt,  Gazz.  cbim.  18,  223.) 

Bromhydrat.     Krystalle.     Schmelzpunkt  92^ 

[«]^  =  —24,6».       (WaMach,  Conrady,  1.  c.) 
,      =  —  27,802».    (Pesa\  1.  c.) 

Phtalimidverbindung,  CgH4(CO).2N.CioHi5.  Rechtwinklige 
Tafehi.     Schmelzpunkt  90  bis  lOO^. 

[«]p  =  —  35»  38'.   (Pesci,  Gazz.  chim.  21,  1  bis  4.) 
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Acetat,  CHjCO.OCioHn.     Krystalle.     Schmelzpunkt  24«. 
Alkohol,  e  =  19,6,  t  =  15  bis  16»,   [«]j)  =  +  44,97».   (HaUer,C.  r.  109,  29.) 

Benzoat,  CeHsCO.OCioHn.     Krystalle.    Schmelzp.  25,5o. 
Alkohol,  c  =  25,8,  *  =  15  bia  16»,  [«j^,  =  +43,92».     (Haller,  1.  c.) 

Neutrales  Succinat,  C2H4(COOCioHi7)2.     Krystalle.    Schmelz- 
punkt 83,7«. 
Alkohol,  c  =  39,     t  =  Ib  bw  16»,    [«]^  =  +42,05».    (Haö^r, Cr.  108, 410.) 

Saures  Succinat,  C2H4.COOH.COOC10H17.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 580. 
Alkohol,  c  =  25,4,  <  =  15  bis  16»,   [«]^  =  +35,59».    (Halhr.) 

Neutrales  Phtalat,  C6H4(COOCioHi7)2.     KrystaDe.     Schmelz- 
punkt 101,10. 
Alkohol,  c  =  43,8,  e  =  15  bis  16»,  [a]j,  =  +79,54».    (HaOer,) 

Saures  Phtalat,  CeH^.COOH.COOCioHjy.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 164,48«. 
Alkohol,  c  =  30,2,  t  =  15  bis  16»,   [a]jy  =  +58,38».    (Hauer,) 

Carbonat,  CO(OCioHi7),.     Schmelzpunkt  220,6«. 
[«]p  =  + 14,37».   (Haller,  C.  r.  105,  230.) 

Borneolphenylurethan,  CjjII;,NH.COOCioHi7.  Krystalle. 
Schmelzpunkt  137,750. 

Toluol,  c  =  5,46,  t  =  15  bis  16»,  [«]^  =  +34,22».    {Halhr^  C.  r.  HO,  149.) 

2-Bomeol,  Baldriancampher,  1-a-Camphol.  Aus  Baldrianöl, 
N'gu,  Bang-phien  und  Krapp.  Krystalle.  Schmelzpunkt  204«,  Siede- 
punkt 210«.     Giebt  bei  der  Oxydation  Matricariacampher. 

Alkohol    c  =  15,4,     ^  =  15  bis  16». 

Aus  Baldrianöl    ....    Smp.  208,8»,       [u]jy  =  —  37,77® 

„     N'gai „      209,0,  ,      =  —  37,77 

a    Bang-phien    ....       „     208,0,  „      =  —38,20 

,     Krapp „      208,1,  „     =—37,8. 

(HaUery  Ann.  chim.  phys.  [6]  27,  395.) 

Aus  Baldrianöl,  Alkohol   .    .   j?  =  20,    rf»o  =  0,828»,     [«]^  =  —  37,74». 

(Beckmann,  L.  A.  280,  353.) 
Tolaol    .    .   .   p  =  20,    [a]jp  =  —  38» 

Alkohol.   .   .    „  =  20,       ,     =  —  37.    (Beckmann,  J.  pr.  Ch.  [2]  55,  31.) 

lieber  das  Drehungsvermögen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
siehe  S.  561  bei  /3-Z-Bomeol. 

Derivate:    Chloralborneol.    Krystalle.    Schmelzp.  55  bis  56<>. 
Benzol,    c=  15,07,  t  =  15  bis  16»,  [«]^  =  —30,130.     (/faßcr,  C.  r.  112, 143.) 

Bromalborneol.     Krystalle.     Schmelzpunkt  105  bis  109^. 
Toluol,    c  =  21,7,    t  =  15  bis  16»,  [«]^  =  —52,4».  (3fm<7M?n,  C.  r.  116, 890.) 

Acetat.     Krystalle.     Schmelzpunkt  24^ 
Alkohol,  C  =  19,6,     t  =  15  bis  16»,  [«Jd  =  —44,02».    (HaJler,  C.  r.  109,  29.) 
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Häüer  untersuchte  femer  den  Einfluss  yerschiedener  Lösungs- 
Knittel  auf  o-  und  ^-Bomeol,  und  fand,  dass  das  Brehungsvermögen 
^es  letzteren  vom  Lösungsmittel  beeinflusst  wird,  während  das  Drehungs- 
^ermögen  des  ersteren  durch  verschiedene  Lösungsmittel,  mit  Aus- 
Siahme  des  Holzgeistes,  nicht  verändert  wird. 

[a]j^    für    t  =  13  bis  15*    und     c  =  7,7. 


Lösungsmittel 


3 

'S 

9 

A 

bß 

^ 

Holz 

< 

—  35,93 

—  37,33 

—  30,00 

—  32,90 

K-Bomeol  .    .    . 
/9-Bomeol .    .    . 


Lösungsmittel 

S 

8 

a 

'S 
'S 

a  'S 

o-Bomeol 

'^Bomeol 

—  37,55 

—  37,66 

—  19,18 

—  37,87 

—  18,93 

• 

—  37,66 

—  18,95 

—  37,66 

—  18,97 

d-  bezw.  ?-Isoborneol: 

Toluol    .    .    .    p  =  20,     [a]jy  =  +  19® 

Alkohol.    .   .    „  =  20,       n     =  +33®.    (Beckmann,  J.  pr.  Ch.  [2]  55,  31.) 

DerivcUe:  Chloralborneol.  Nicht  krystallinisch.  Schmelzpunkt 
55  bis  560. 

Benzol e  =  15  bis  16®,       C  =  15,07,       [«]x)  =  —56,40. 

(Haller,  C.  r.  115,  143.) 

Borneolphenylurethan.     Erystalle.     Schmelzpunkt  130,05®. 

Toluol    oder   Alkohol    t  =  15  bis  16®,      c  =  5,46,         [(c]j^  =  —56,77®. 

(Haller,  C.  r.  110,  149.) 

d-Fenchylalkohol  (Fenchel),  C10H17OH.  Entsteht  durch  Reduction 
von  Z-Fenchon.    Krystalle.    Schmelzp.  40  bis  41®.    Siedep.  200^. 

Alkohol    ,    ,    .    .    p  =  9,902,       (^21  =  0,809,     [a]g  =  +  10,36®. 

(WaUach,  L.  A.  272,  104.) 

NFenohylalkohol.  Entsteht  aus  d-Fenchon  durch  Reduction. 
Weisse  Krystalle.  Schmelzpunkt  40  bis  4:V.  Siedepunkt  20 1^ 
d*o  =  0,933. 

Alkohol   .    .    .    .    p  =  12,91,       (/!»  =  0,812,     [a]JJ  =  —  10,35®. 

(Wallach,  L.  A.  263,  145.) 

Landolt,  Optbohe«  DrehnngtrermOgen.  ^ 
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Chloroform  .   .    .   p  =z  5,0,     do    =  1,463,    [tt]^  =  —  53,16«. 

,  .    .    .     „  =  3,94,  e^O  =  1,466,    [a]^  =  —  52,66^     (BifU.) 

Bntyrylyerbindung,  CioHnNH.COCsHj.  Krystalle.  Schmelz- 
3unkt  77,50. 

Chloroform.    .    .    |>  =  1,80,     d*  =  1,489,    [a]^  =— 53,08'. 

.    .    .    ,  =  1,793,     „  =  1,488,    [«]}>  =  —  53,14«.    (Binz.) 

Benzylidenverbindung,  Cio  H17 N  :  C H Gg H5.  Krystalle. 
Schmelzpunkt  42^. 

Chloroform  .    .    .   p  =  5,77,     d^  =  1,453,    [a]5>  =  +  73,23«. 

.    .    .     ,  =  5,71,     d»  =  1,455,    [afj^  =  +  73,05«.     (Bim.) 

0-Oxybenzylidenyerbindung,  CioHjjN  :  CHCgH^OH.  Kry- 
stalle.    Schmelzpuiikt  94^. 

Chloroform.    .    .    p  =  4,97,     d«  =  1,471,    [a]]^  =  +66,59«. 

.    .    .     „  =  2,49,     d^  =  1,486,    [«J*^  =  +  65,99«.     (Bint.) 

^-OxybenzylidenverbindungjCioHijN  :  CH.C6H4OH.  Kry- 
stalle. Schmelzpunkt  175^  Zeigt  Birotation.  Nach  18  Stunden  tritt 
Ck>n8tanz  ein. 

Chloroform.    .   .   p  =  1,28,  (?io  =  1 ,4905,    [a]JJ  =  +72,00«.     (Bim.) 

0-Methoxybenzylidenyerbindung,  CioHi7N:CH.G6H4.0CH3. 
[^stalle.     Schmelzpunkt  56^ 

Chloroform  .    .    .    j)  =  5,56,  d»   =1,4605,  [a]%  =  +58,98«. 

.    .    .     ,  =  5,09,  dlO=  1,460,     [«]JJ  =  +59,42«.     (Bim.) 

2)-Methoxybenzylidenverbindung,  C10H17N :  CH.CeH^ .  OCH3. 
Krystalle.     Schmelzpunkt  54  bis  55^ 

Chloroform  .   .    .   p  =z  4,97,  du  =  1,4585,    [«]JJ  =  +  78,10«. 

,  .    .    .     „  =  4,89,  d^  =1,468,      [«]^  =  +78,01«.     (Bim.) 

Aminoterebenten-Chlorhydrat,  C10H15NH2  .HCl. 
[a]jy  =  —  48,508«.     (Pesci,  Gazz.  eh.  18,  219;  B.  22,  Bef.  108.) 

4.    K  e  1 0  n  e. 

d- Campher.  Gewöhnlicher  Campher.  Japan-  oder  Laurineen- 
Oampher,  CioHigO.  Schmelzpunkt  178,6"  (Haller,  C.  r.  105,  229); 
Siedepunkt  204»  (Landolt)-,  209,1®  corr.  (759,0  mm)  (Förster,  B.  23, 
2981).  Campher  ist  in  Lösung,  in  geschmolzenem  und  in  dampf- 
Eörmigem  Zustande  optisch  activ  (siehe  §.  9,  S.  36),  dagegen  nicht  in 
krystalliniscber  Form. 

Landau  (L.  A.  189,  333)  untersuchte  das  Drehungsvermögen  des 
Camphers  in  yerschiedenen  Lösungsmitteln  (siehe  §.  53,  S.  170).    Wurde 
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Temperatur 

120 

14» 

16« 

180 

200 

220 

24  0 

260 

[a]j^  für  c  —    9,997 

39,76 

40,20 

40,64 

41,04 

41,45 

41,86 

42,23 

42,59 

Differenz 

[a]j^  für  c  ^  19,988 

0,44       0,44       0,' 
42,54 

0,. 

40       0,41         0,41       0,37       0,36 
42,88     43,22  j  43,56     43,85 

Differenz 

34       0,34       0,34       0,29 

üeber  Lösiingen  von  Campher  in  Isoyaleriansäare  and  Capronsäure 
siehe  §.  56,  S.  176. 

Amdtsen  (Ann.  chim.  phys.  [3]  54,  418)  untersuchte  das  speci- 
fische  Drehungsvermögen  alkoholischer  Campherlösongen  für  ver- 
schiedene Lichtarten  und  Concentrationen  und  fand: 

i  =  22,9°,        q  =  50  bis  95'. 


Spectrallinie 

H 

C 

38,549  —  0,0852  q 

D 

51,945  —  0,0964  q 

E 

74,331  —  0,1343  q 

b 

79,348  —  0,1451   q 

F 

99,601  —  0,1912  q 

e 

149,696  —  0,2346  q 

ümwandlungsproducte  des  ^-Camphers. 

/CH.CH3 
Methyloampher,  ChHi4<^  i  .     Krystalle.      Schmelzp.  37 

bis  38^ 

Alkohol,  c  =  16,6,     [o]2>  =  +270,65®.     (Minguin,  C.  r.  112,  1371.) 

Monoohloroamplier ,  Ci  o  Hx  5  Gl  0. 

a-Yerbindung.     Prismatische  Krystalle.     Schmelzpunkt  92  bis 
92,5^  Siedepunkt  244  bis  247  <>. 

Alkohol,  [«]y  =  +90«,  ([«]^  =  4-72").    (Cazeneure,  C.  r.  94,  1530.) 

Derivate:      Sulfosaures     Baryum,     (CioHi4  0ClSOs)2Ba 
-h  5VaH,0.     Krystalle. 

Wasser c  =  2,081,       [«]JJ  =  +  46,8^ 

Sulfosaures  Natrium.  CioHi4  0ClS03Na  +  5H,0.     Krystalle. 
Wasser c  =  2,010,       [«]JJ  =  +64°. 

Sulfochlorid,  CioH,4  0ClS02Cl.     Krystalle.     Schmelzpunkt  123 
bis  1240. 

Chloroform  ...    c  =  4,  [«jj,  =  +110,5°. 
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Sulfosanres  Baryum,  (CioHuBrOSO^aBa  +  öV^HaO.    Kry- 
Btalle. 

'W'asser   ....    C  =  5,893,       [«]J)  =  +  64,23®  (wasserhaltig). 

,     =  -f  72,5«    (wasserfrei).    (A'.,  P.) 

Sulfosanres  Magnesium,  (CioHi4BrOSOs)sMg.     E^rystalle. 

Wasser  ....    c  =  4,758,      [«]JJ  =  +27,9*.    (3f.,  C.) 

Snlfochlorid,  CioHi4BrOS03Cl.     Krystalle.    Schmelzpunkt  136 
bis  137». 

Chloroform   .   .    c  =  5,486,      [«]"  =  -|- 131®.     (Ä'.,  P.) 

Snlfamid,  CioHi4BrOSOaNH2.     Krystalle.     Schmelzpunkt  145^ 
Alkohol  ....    C  =  4,596,       [o]JJ  =  +112,4^     (JT.,  P.) 

/3-Monobromcampher.      Weisses  Pulver.     Schmelzpunkt  61^ 

Siedepunkt  130<^  (10  mm). 

Alkohol ....    c  =  8,497,      [«]jp  =  +  29,4®.     (Marsh ,  Cousins ,   J.  eh. 

Bog.  57.  828.) 

Derivate'.     Sulfosanres  Natrium,   CioHi4BrOS08Na  +  2HjO. 
Wasser  ....    c  =  3,422  (wasserfrei),    [a]^  =  +  12,2®. 

Sulfosanres  Ammonium,  CxoHi4BrOS03NH4. 
Wasser  ....    [a\j^  =  -|-82,0®.    (Marsh,  Cousins,  J.  eh.  Sog.  59,  976.) 

T'-Monobromcampher.    Krystalle.    Schmelzpunkt  144  bis  145^ 
Alkohol  ....    c  =  5,5,     [a]j)  =  -f  40®.    (Cazeneuve,  0.  r.  109,  439.) 

Monojodcamplier,  CioHi.,  JO.     Prismen.     Schmelzp.  43  bis  44^. 
[a]p  =  4-160,42®.    (Haller,  Dissert.,  Nancy  1879.) 

Chlorbromoampher,  CioHi4ClBrO. 
a-Yerbindung.     Prismen.     Schmelzpunkt  98^ 
Chloroform  [a]j  =  -f-78®,    ([«Jj^  =  +62,4®).   (Cazeneure,  BlI.  [2]  44,  116.) 
/3 -Verbindung.     Krystalle.     Schmelzpunkt  51,5^ 

[a]j  =  +51®,     ([a]j^  =  +40,8®).   (Cazeneuve,  BU.  [2]  44,  120.) 

Bestimmungen  Ton  Halogenderiyaten  des   Camphers   siehe    auch 
Mars^i  und  Gardner  (Ghem.  News  74,  279). 

Nitrooampher,  C10H15NO2O. 

a-Yerbindung.     Monokline  Prismen.     Schmelzp.  100   bis  101^. 

Alkohol p  =     3,33,         [a]j  =  —      7,5,       [a]^  =  —     6,0® 

Benzol =    0,5,  „     =  —140,  „      =  —112,6 

Chloroform    ....    „  =    0,676,         „    =  —140,  „     =  —112,6 

....     „  =     5,206,  „     =  — 102,  ,      —  —    96,5 

„  .    .    .    .     „  =  19,9/8,  „     =  98,  „      =  —    78,8. 

(Cazeneuve,  C.  r.  103,  275;  104,  1522.) 

DerivcUe:    Natriumverbindung,  NaCioHi4N020. 

Wasser,    [«]^.  =  +  289,     ([«Jd  =  +  232,5®). 
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Aethylverbindung,  C10H14OCN.C3H5.  Oel.  Siedepunkt  163  bis 
165^  (21mm). 

Tolool    .    .    .    c  =  10,25,     [a]j,  =  + 120,71®. 

Propylverbindung,  C10H14OCN.C8H7.     Krystalle.     Schmelz- 
punkt 46^  Siedepunkt  140  bis  150^  (20  mm). 

Toluol    .    .    .    C  =  10,95,     [«]jp  =  +  126,16^ 

BenzyWerbindung,    C10H14ON  .  C7  H7.     Krystalle.     Schmelz- 
punkt 58  bis  59<^. 

Toluol    .    .    .    c  =  13,35,    [«]p  =  +93,62<>. 

o-Nitrobenzylverbindung,  Cio  H14  OCN.  C7  HeN02.     Nadeln. 
Schmelzpunkt  104  bis  105^. 

Toluol    .    .    .    c  =  15,6,      [«Jd  =  + 68,37«.    (fToZZer,  C.  r.  113,  55.) 

Campherpinakon,  C30H34O2.     Schmelzpunkt  157  bis  158^. 

Benzol !>  =  23,         df  =  0,9089,    [a]^  =  —  27,03^' 

,       ,  =  11,62,       ,    =  0,8949,        „      =  —26,13°. 

{Beckmann,  L.  A.  292,  1.) 
Derivate:  Chlorpinakonan,  C20H31CI.     Schmelzpunkt  75*^. 

Benzol p  =  25,47,     rfj®  =  0,9105,     [«]^  =  +44,17» 

.       »  =  74,08,       r,    =  0,9436,        „      =  +  46.50«. 

{Beckmann,  8.  7.) 

a-Methyläther,  CjoHjgOjCHs.     Schmelzpunkt  47^. 

Benzol p  =  14,15,     df  =  0,8898,    [a]^  =  —  78,33« 

,       »  =  56,26,       .    =  0,9123,        ,      =  —  81,80«. 

{Beckmann,  S.  11.) 
/S-Methyl&ther,  CjoHaaOjCHg.     Schmelzpunkt  67^ 

Benzol p  =  21,70,     df  =  0,8935,     [«]^  =  — 133,50«. 

{Beckmann,  8.  11.) 
Campheroxim ,    CiqHic'NOH.      Monosymmetrische    Prismen. 
Schmelzpunkt  115^ 

Alkohol    ....    p  =  20,         c/20  =  0,835,       [a]^  =  —  42,40« 
s  •    •    •    •     »  =^     8,3,         ,    =  0,812,  „      =  — 41,38  . 

Chlorhydrat,    CioH,6  :  NOH  .  HCl.     Krystalle.     Schmelzpunkt 
162«  u.  Z. 

Alkohol    .    .    .    .    p  z=  8,3,        cfäo  =  0,8185,     [«jJJ  =  —  43,98«. 

(Beckmann,  L.  A.  250,  352.) 
Campherdiohlorid,  CioHieCl2.     Nadeln.    Schmelzpunkt  155  bis 
155,5«. 
Ewigäther.   .   .   .    c  =  22,34,    [«Jj)  =  —16,0«.    {Spitzer,  B.  11,  1819.) 

Chloralcampher,  Cio  Hj«  0 .  C  CI3  C  H  0. 

[a]jy  =  4-  143.     {Paschkis,  Obermayer,  Pharm.  Post  21,  741.) 
Chloralliydratcamplier ,  CjoIIieO  .CCI3CHOH2O.     Dickflüssig. 

d  =  1,2512,     [«]2)  =  +  33,45«. 

Chloralalkoholatoamplier,  C, 0 Hie 0  .  C  GI3  CH 0 .  Co  II,  OH. 

d  =  1,1777,     [a]p  =  +36,9«.     {Zeütter,  Wien.  Ak.  Ber.,  2.  Abth.  76,  253.) 
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Dimethylester,  C8H14.COOCH3.COOCH3.   Siedepunkt  264» 
(738  mm),  149,5  (11mm). 

€lf  =r  1,0747,     [«]^  =  +  48,16^     (Brühl,  1.  c.) 

d]^  =  1,075,       [«]"  =  +48,32®.     (Walker,  J.  Chem.  80c.  61,  1091.) 

[a]j^  =  4-  44,4^      (Hauer,  1.  c.) 

aJ-Aethylester,  CsHu-COOH.COOCaHß.  Schmelzpunkt  57«, 
Siedepunkt  207  bis  208<^  (21  mm). 

rfO  =  1,1004,     [a]p  =  +  23,9^     (Friedel,  C.  r.  113,  829.) 

o-Aethylester,   C3H14.COOC2H5 .  COOK.     Siedepunkt  216  bis 

219<»  (30  mm). 

d9  =  1,1133,     [«]p  =  +39,18®.    (Friedel,  1.  c.) 

aZ-Methyl-o-äthylester,  C9H,4.COOCH8.COOC2H5.  Siede- 
punkt 277«  (746  mm),  169,5o  (33  mm). 

af  =  l,05--i8.     [a]f/^  =  +38,43°.     (Brühl,  B.  25,  1799.) 

o-Methyl-a7-&thyleBter,  C^Hu.COOCjH^  .COOCHs.  Siede- 
punkt 278<>  (747  mm),  175«  (38  mm). 

df  =  1.0448,    [«]^'2  _  _|_  45^^90     (Brühl,  1.  c.) 

Di&thylester,  CeHi^.COOCaHs.COOCaHß.  Siedep.  285  bis  286" 
(750  mm),  155«  (12  bis  14  mm). 

c/J*'*  =  1.0301,     f«]iJ'*  =  +  36,30°.     {Brühl,  1.  c.) 

d9      =  1,0495,     [«]^     =  +  37,7°.      (Friedel,  C.  r.  113,  829.) 

Phenylhydrazid,    C8H4(COO),  :N  .NHCeHj.     Schmelzp.   119^ 
[«]p  =  +16,41°.    (IlaUer,  C.  r.  114,  1516.) 

Verbindung:   C2jH:j4  07.     Aus  0  -  Methylester  und  Phenylcyanat. 
Schmelzp.  78  bis  79». 

[a]j,  =  +  49,33°.    (HaUer,  C.  r.  115,  19.) 

Verbindung:  092113407.     Aus  a?- Methylester  und  Phenylcyanat., 
Schmelzpunkt  62 ^ 

[«]^  =  +  81,45°.    (Haller,  C.  r.  115,  19.) 

Camphersäureanhydrid,  C10H14O3.  Schmelzpunkt  217^  Ist 
nach  Hartmann  (6.  21,  223)  in  Benzol-  oder  Chloroformlösung  inactiy. 
Andere  Autoren  beobachten  Linksdrehung. 

Benzol p  =  0,7705,    [«]ß  =  —  7,12°. 

(Montgölfier,  Ann.  chim.  phyg.  [5]  14,  86.) 

Hd  =  -3,7°. 

(Marsh,  Chem.  News  60,  307.) 

M>   =  -  3,680 

Chloroform „     =       0,0°. 

(Aschan,  Act.  sog.  scient.  fennice  21,  Nr.  5,  p.  1.) 

Amid,  CioHi40a.N3U4.     Schmelzpunkt  241  bis  242^ 
Chloroform,  [a]j^  =  —10,6°.    (Guareschi,  Centralbl.  1887,  8.  1355.) 
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Camphothetisohe  Säure,  CieHsgCCOOH)^. 
Derivate:    Diäthylester.     Flüssig.     Siedepunkt  135  bis  140^ 
(15  mm). 

d\^  =  1,019.     [«]^  =  +  30,6®.    (Walker,  J.  eh.  Boc.  63,  504.) 

Dihy dr oxy oyanoampholylsäure ,  Cg  Hu  C  0  0  H .  C  N.     Schmelz- 
punkt 109  bis  1110. 

Alkohol,  [ajj)  =  4- 18»20®.  (-Hbo^eiccrJfjDorpjRec.  trav.chim.Pay8-Ba8l4,252.) 
Dicampher:    Smp.  165  bis  166®; 

Benzol i>  =  5,        [«jJJ  =  —28,07®; 

Alkohol p  =  2,5®,    [«]^  =  —  4,05®. 

Dicamphandihydropyridazin:    Smp.  155  bis  156®; 

Benzol 1>  =  5,         [«Ji?  =  +118,13®. 

Dicamphanhexandion:    Smp.  192  bis  193®; 

Benzol p  =  3,5,     [a]^  =  +331®; 

Alkohol p  =  2,9,      [«]^  =  +  3«1®. 

Dicamphanhezanazin:    Smp.  201  bis  202®; 

Benzol P  =  5,        [«]^  =  +  51,1®. 

Dicamphenhexadienperoxyd: 

Beozol p  =  3,5,     [«)^^  =  +  296®. 

Alkohol p  =  2,9,      [ajjj  =  +  345,1 1®. 

Gamphancamphersäure:    Smp.  224  bis  225®; 

Alkohol p  =  4,75,    [a]^'*  =  +  93,6®. 

a-Dicamphandisäureanhydrid:    Smp.  143  bis  144®; 

Alkohol p  =  1,1,      [a]^  =  —  142®. 

(Oddo,  Gazz.  chim.  ital.  27,  X,  149.) 

Z- Campher.  Matricariacampher.  In  dem  Oel  von  McUricaria 
PctrOieniuiHy  kann  femer  auch  durch  Oxydation  von  Z-Bomeol  erhalten 
werden.  Schmelzpunkt  178,6o  {HoXler,  C.  r.  105,  229);  Siedep.  204^ 
di^  =  0,9853®.  Die  specifische  Drehung  in  alkoholischer  Lösung  wurde 
für  rothesXicht  {X  =  635)  und  j?  =  10  zu  [a]r  =  —  33  gefunden, 
ist  also  übereinstimmend  mit  der  des  Laurineencamphers.  Die  Formel 
für  die  specifische  Drehung  des  letzteren  [aj^  =  45,25  —  0,1369  g 
{Bu^,  Ann.  chim.  phys.  [3]  36, 301)  ergiebt  für  j)  =  10  (g  =  90),  [a],.  = 
+  32,9^  (Chantard,  J.  pharm  Ch.  [3]  44,  13;  Jahresber.  1863,  S.  555.) 
Alkohol,  p  =  20,  d^  =  0,8255,  [«]^  =  —44,22®.  (BeckmanHylL.  A.  250,253.) 

Umwandlungsproducte  des  2-Camphers. 
l  -  Campherpinakon.    Rechtsdrehend. 

Benzol  .    .    .    .    p  =  23,74,     dj^  =  0,9075,     [a]^  =  +  26,52®. 

(Beckmann,  L.  A.  292,  25.) 
I-Campheroxim.     Schmelzpunkt  115^. 
Alkohol  .   .   .   p  =  20,    dll  =  0,835,     [«]^  =  +  42,51® 

,        .    .   .    ,  =    8,3,    „    =  0,812,         ,     =  +V  "   '^) 
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J-Caron  (aus  d-Carvon,  Laji)  =  +  62^),  CjoHigO.  Siedep.  210<> 
iter  Zersetzung,     d  =  0,9567. 

[a]j^  =  -f  173,8^     {Baeyer,  Brühl,  B.  28,  639.) 

Matioocampher ,  Ci2HfoO.  Im  Maticoöl  (Piper  angustifolhim), 
exagonale  Erystalle.     Schmelzpunkt  94^. 

Geachmolzen d^^  —  0,924,     [«]^  =  —  28,45*» 

aelÖBt,   Chloroform,  p  =  \Q    d^^    =  1,557,     [«]JJ    =  —28,73. 

{H,  Traube,  Z.  f.  Kryst.  22,  47.) 
Siehe  femer  §.  7,  S.  12. 

Patchonlioampher ,  CX5H20O.  Im  Patchouliöl  (Pogostemoh  Fat- 
mli).  Hexagonale  Prismen.  Schmelzp.  54  bis  55^.  Siedep.  206^. 
^  =  1,051.     Geschmolzen,  t  über  59^,  [ajj^  =  —  118». 

Alkohol  [ajp  =  — 124,5  — 0,21  c.     (Montgolfier,  Bll.  [2]  28,  414.) 

Siehe  femer  §.  7,  S.  13. 

D.    Polyterpene. 

1.    Sesquiterpene,  G15H24. 

Cadinen  (eigentliches  Sesquiterpen).  Kommt  in  vielen  ätherischen 
ilen  vor.     Flüssig.     Siedepunkt  274  bis  275».     d*»  =  0,918. 

Chloroform  ,    .    .    p  =  13,05  ,     d^^^  =  1,885,     [«]^*  =  —98,56". 

Dihydrochlorid,  C15H24.2HCL  Rhomboedrisch-hemiedrische 
ismen.     Schmelzpunkt  118^ 

Chloroform.    .    .    p  =     7,212,     rf»»5  =  1,460,     [a]%^  =  —36,82^ 
Dihydrobromid,  Ci5Hj4.2HBr.    Nadeln.  Schmelzpunkt  124». 
Chloroform  ,    .    ,    p  =     7,227,     «/».^  =  1,490,     [a]^j^  =  —  36,13^ 
Dihydroiodid,  C15H24.2HJ.  Nadeln.  Schmelzpunkt  105  bis  106». 

ChloroforiA.    .    ,    p  =     5,568,     d^fi  =  1,507,     [«]5f  =  —48,00^ 

(Wallach,  Conrady,  L.  A.  252,  150.) 

a-Paracotol.  Ist  vielleicht  ein  Hydrat  des  Cadinens,  C15H26O. 
depunkt  220  bis  222». 

rfi6  =  0,9262,     [«]jp  =  —11,87^    (Johst,  Hesse,  L.  A.  199,  75.) 
Hanföl.    Aus  Carmabis  safiva,    Siedepunkt  120  bis  121»  (9  mm). 
[a]j^  =  —10,81**.    (Valente,  Gazz.  chim.  11,  196.) 

Patohonlen.     Aus  Patchoulicampher.    Flüssig.     Siedepunkt  254 

256». 

di8,6  =  0,937,     [«]j)  =  —42,1°.     (Montgolfier,  Bll.  28,  415.) 

2.    Diterpene,  C2oH22* 

Z-Diterpilen.     Aus  linksdrehendem  Terpentinöl: 

d«  =  0,9446,     [a]jy  =  —  14,25^     (Lafont,  C.  r.  106,  140.) 
Landolt,  Optisches  Drehung« vermögen.  37 
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Leipzig  durch  Jahre  lang  fortgesetzte  sehr  umfangreiche  Untersuchangen, 
Grenzwerthe  der  Drehung  festzustellen,  so  dass  ausserhalb  dieser  Grenzen 
fallende  Oele  mit  ziemlicher  Sicherheit  als  verfälscht  angesehen  werden 
können. 

Im  Folgenden  sind  diese  in  den  Geschäftsberichten  der  gedachten 
Firma  niedergelegten  Zahlen  aufgeführt;  die  angegebenen  Drehun- 
gen Uj)  sind  die  direct  abgelesenen  Winkel  in  Graden  und 
Minuten  für  eine  Rohrlänge  von  100  mm  und  Natriumlicht. 

Bergamottöl  {Citrus  Bergamia  Risse).  d\l  =  0,883  bis  0,886, 
nicht  unter  0,881.  «d  =  +  9  bis  +  l5^  nicht  über  +  20»  an- 
steigend (Hauptbestandtheile:  Limonen,  Dipenten,  Linalool,  ca.  38Proc. 
Linalylacetat). 

Gitronenöl  {Ciirus  Limanum  Risse).  d\l  =  0,858  bis  0,861. 
«^  =  +  59  bis  +  67^,  nicht  unter  59^.  Dem  bei  anderer  Tempe- 
ratur unter  gleichen  Umständen  beobachteten  Drehungswinkel  ist  für 
jeden  ^  C.  unter  20^  abzuziehen  9',  über  20^  hinzu  zu  addiren  8,2'.  Cor- 
rection  gültig  für  das  Intervall  10  bis  30^  C.  Durch  langes  Aufbewahren, 
selbst  unter  ungünstigen  Umständen,  erleidet  das  Rotationsvermögen 
keine  Aenderung  (Hauptbestandtheile:  Limonen,  Citral,  kein  Pinen). 

Pomeranzenöl. 

a)  Süss  (Citrus  Äurantium),  d\l  =  0,848  bis  0,852.  aJJ"  = 
+  96  bis  +  98®,  nicht  unter  +  96^  Temperaturcorrection 
gültig  für  10  bis  30^0.:  für  jeden  oC.  unter  20'>:  —  14,5', 
über  20^:  +  13,2'  (Hauptbestandtheile:  Limonen,  Citral). 

b)  Bitter  (Citrus  Bigaradia  Duham.).  d[l  =  0,848  bis  0,852. 
«^  =  +  92  bis  98^,  nicht  unter  +  92«  (Limonen). 

Für  die  grosse  Mehrzahl  der  übrigen  ätherischen  Oele  haben  die 
Grenzwerthe  der  optischen  Constanten  bis  jetzt  mit  gleicher  Sicherheit 
nicht  festgestellt  werden  können.  Die  Angaben  der  nachfolgenden 
Zusammenstellung,  welche  ebenfalls  den  bis  incl.  April  1897  erschienenen 
Berichten  der  Firma  Schimmel  u.  Co.  entnommen  sind,  dürften  trotzdem 
zur  Orientirung  unter  Umständen  nützlich  sein.  Bei  den  einzelnen 
Gelen  bedeuten  wiederum  die  ersten  Zahlen  die  bei  150C.  bestimmte 
Dichte,  die  zweiten  den  bei  mittlerer  Temperatur  für  die  Linie  D  im 
1  dm-Rohr  abgelesenen  Drehungswinkel. 

Andropogonöl  (Andropogon  Janiger).  0,915  bis  0,919,  —  4  bis 
+  340  38'.  (Ändropogofi  odoratus)  0,945  bis  0,95,  —  22  bis  —  23'> 
(Phellandren). 

Angelicaöl  (Archangdica  officlnalis).  a)  Früchte:  0,856  bis  0,89, 
+  11  bis  +  120.  b)  Frisches  Kraut:  0,869  bis  0,886,  +  8  bis  +  21*^. 
c)  Wurzel:  0,855  bis  0,905,  +25  bis  +  32'^  (Phellandren,  Methyl- 
ftthylessigsäure). 
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TanneniiHdelöl,  sibirisches  (Äbies  aihirira):    0,in  bis  0,02, 
L   —  40  bis  —  450  (Bornylacetat). 

Corianderöl  (Coriandrum  saiirum  L,):  0,s7  bis  0,S8,  +  H"  bis 
+  13«  (Pinen,  Linalool). 

Dill  öl  {Andliiim  graveolens  L.).  deutsche,  loissische,  ruinäiiiBi'hf 
Früchte:  0.895  bis  0,915,  +70  bis  +  S<)'>  (Limonen,  Ciirvon).  Ost- 
indische  Fruchte:    -|-  40®. 

Elemiöl  (Camrium  S2)e(\y):  0,87  bis  0,91,  +  45*'  (PhcUamlron. 
Dipenten). 

Estragonöl  {Aiientishi  Dritrunruhis):  (),s9  bis  (),!U»,  -|-  1*"  bia 
+  90  (Methylchavicol). 

Euc&lj^iuBöl  (Ewalififttts  spc(\):  0,8«  bis  (),!>:'),  —  71"bi8  -!-  2(V\ 
je  nach  der  Abstammung.  (Citronellal,  Cineol,  (*itroneIlou,  I^iiieu, 
Phellandren,  Alkohol  und  Aldehyde  der  fetten  Krihe.) 

Feldthymianöl  (Tht/miis  SerptfUion):  (MH);')  bis  0,f):i,  —  1*' bis 
—  11**  (Thymol,  CarvacroL  Cymol). 

Fenchelöl  {Toenkulum  vulgare  (iarriu.  und  Varietäten):  0,5» JO 
bis  0,987,  +  7»  bis  +  ±1\  französisches  bis  +  4S'»  (Pinon.  i»hellandrou. 
Dipenten,  Limonen,  Fenchon,  Anethol). 

Galbanumöl  {Pcweihinum  galbauifluunt  und  Varietäten):  0,iU 
bis  0,94,  —  5»  bis  +  20«  (Cadinen.  Pinen). 

Geraniumöl  {Pelargouium  sj»cr,).  Je  nach  Herkunft:  (»»SHti  bi& 
0,90«,  —  70  bis  — 16«  (Geraniol,  Citronellol,  Tiglinsäureeater  der  letzteren. 
19  bis  38  Proc). 

Gurjunbalsamöl  (I)ipferorarpus  sptv.):  0,J)LM»is  ().9:J,  — ;l^»'M>i^ 

— 106^ 

Hopfeuöl  (]L(»m(hts  lupnliis):  0,8:»."»  bis  (),ss.  bis    |   4'No'M.i 
peiie,  Humulen). 

Rnndefenchelöl  {JhJifpfiturtum  Fonnruhirntw):  *),!Ktr»,  |  li  ■  lu' 
(Phellandren). 

I n g  w e r ö  1  {Z'nujiher  ofjhhuOv) :  0,87r)  biH  (),M.sr),        liö'  Iü. 
(Camphen,  Phellandren). 

Krausem  inzöl   {Mtniha  viridis  /..):    O.IH«   i)i^  UM--    d. 
(Carvon). 

Kümnielöl    {(Jarinfi  Cnrri):    0,90:»    biniKlM-.       .    •«» 
(Limonen.  Carvon). 

Lavendelöl  (Lavamiida  nra),  franzöuibtli     »»,■.■  .  -i..     ^ 
bis  — 9'^  (Linalool,  Linalylacetat  oO  bi«    h)  J'j<*.      «1..., 
englisch:    0,ssr»  bis  0,90,  —  7'»bis—  10"  <viil  «in. ..     i...,  .. 
10  Proc.) 

Limetteöl,  italienisches  (CV//*w.s  iinwHat  h.* 
indisches  (Citrus  medica  var.  tnida):  U,^^o  Ua  ty.-v 
(Limonen,  Citral). 
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Wachhold  erb  eeröl  (Junipertis  cammunis):  0,865  bis  885,  +0^ 
hiB  —  18^;  {Juniperus  phoeniceä):  0,859,  — 4^55'  (Pinen,  Gadinen, 
Wachholderbeercampher). 

Weihranchöl  {Boswdlia  spec):  0,875  bis  0,885,  —  11<>  35' 
(Pinen,  Phellandren,  Dipenten). 

Ylang-Ylangöl  (Änona  odoratissima);  0,91  bis  0,95,  — 20®  bis 
—  55®  (Benzoesäoreester,  Ldnalool,  Geraniol  etc.). 

Zwiebel  öl  {AUium  cepa):   1,040,  —5®  (C^HiaSa). 

25.    Harzsäuren. 

Dextropimarsäure,  C20H30O3. 

Chloroform  .    .    .    c  =  10,10,     t  =  20®,     [«J^  =  -j-  73,36^ 

(liimhach,  Ber.  d.  D.  Pharm.  Ges.  1896,  8.  63.) 

AbietinBfture,  C19H33O}. 

[a]jy  =  —  66,66  his  —  67,34®.     {Mach,  Monatsh.  f.  Oh.  15,  627.) 

PodooarpinBfture,  C17H22O3. 

Ukohol  ...    c  =  4  bis  9,       [a]jy  =  +  136° 

kether   .   .   .    ,  =  4    „    7,         „      =  +130.       (Oudemana,  L.  A.  166,  65.) 

Natrium  salz,  C17  H21  Oj  Na  +  8  Hg 0. 

Wasser c  '=     4,6,     [a]jy  =  82® 

»        n  -—'     "»^5         j»       -~"    *" 

n        *     7)  ~~   1*^>8,         D       ^^    to 

Alkohol,  93  Proc.  .   .    „  =    9,  „     =86.    (Oudemans,  1.  c.) 

Tnrpetliinsäure,  €3411^0  0^^.     Schmelzpunkt  168®. 

Md  =  -  37,49®. 

Convolrulinsäure.     Schmelzpunkt  175®. 

[a]p  =  -^  45,30.     {Kromer,  Z.  Oesterr.  Apothek.-V.  49,  520.) 

26.    Alkaloide. 

Alkaloide  der  Aconitumarten« 

Aconitin,  Cs3H45NOp^.  Rhombische  Erystalle.  Schmelzpunkt 
L88,5®  (corr.). 

Alkohol.    .    .   j>  =  3,726,    [«]^  = +11,01®!         (Dunstem,  Ince, 

.    .    ,    C  =  2,746,     [«]^  =  +11,10   1  J.  ehem.  Soc.  o9.  281.) 

früher  als  linksdrehend  angegeben,  z.  B.  Jürgens^  Jahresb.  1885,  1722. 
Bromhydrat,  CaaH^-.NOia  .HBr  +  2V2H2O.    KrystaUe. 


Wasser c  =  5,183,     [«]^  =  —31,3* 

XJmkrystallisirt     .    .  |3  =  1,95,         „      —  —  30,47 


{Dunsfati,  Ince, 
a.  a.  0.) 
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Nitrat,  CßHuN^Oa.HNOj  +  VjHjO.     Nadeln. 

Waner  .    .   .    c  =  10,    [«]JJ  =  +  28,75*. 

(Schuhe,  Steiger,  Z.  physiol.  Oh.  11,  43.) 

Aribin,  CjsHioN^  +  SHaO.    Krystalle.    Schmelzpunkt  229^.    In- 
actiT.    {Bieth,  Inaug.-Diss.,  Göttingen  1861.) 

Aspidospermin,  C32H30N2O2.    Prismatische  Krystalle.    Schmelz- 
punkt 205  bis  2060. 

Alkohol  (97  vol.-proc.)    .    .    .    c  =  2,     [«]JJ  =  —100,2® 

Chloroform »  =  2,        ,      =—    83,6 

Wasser  -|-    3  Mol.  HCl  .    .    „  =  2,       „      —  —    61,6 
-i-  10      „         „      .    .    „  =  2,        „      =  —    62,2. 

{Hesse,  L.  A.  211,  254.) 

Aspidospermatin ,  C32HS8N3O2.     Warzen.     Schmelzpunkt  162<>. 
Alkohol  (97  vol.-proc.)     .   .    c  =  2,    [«]p  =  —  72,3®.    (Hesse,  a.  a.  O.,  259.) 

Quebraohin,  C2iHa6N2  03.  Prismen.  Schmelzpunkt  214  bis  216^ 
(uncorr.),    (Hesse,  B.  13,  2308.) 

Alkohol   (97voL-proc.)   c  =  2,       H^^^  =  +  62,5M   (^  j^    ^    2^^    265.) 

Chloroform n  =  2,         ,      =  + 18,6   ) 

Paytin,  CjiHa^NaO  +  HjO.    Krystalle.    Schmelzpunkt  156^ 

Alkohol  [96  (?)vol.-proc.]      .    .    .    c  =  0,454,     [«]iJ  =  —  49,5*. 

(Hesse,  L.  A.  166,  272.) 

Atropin,  C17H23NO3.    Krystalle.    Schmelzpunkt  115  bis  116^ 
AbeoL  Alkohol  .   .  c  =  3,22,     [«]JJ  =  —0,4®.    (Hesse,  L.  A.  271,  101.) 
Alkohol ,  =  6,67,     [«]5J  =  —1,89®.    (WtU,  Bredig,  B.  21,  2777.) 

Nach  Ladenburg  (B.  21,  3065)  und  Gadamer  (Arch.  Pharm.  234, 
543)  ist  Atropin  optisch  inactiy. 

Das  Ätropinum  naturale  ist  ein  Gemisch  von  Atropin  und  Hyoscy- 
amin. 

Sulfat,  (C17H23NO3), Ha SO4  +  Ha 0.    Krystalle. 
Wanser  .    .   .    c  =  2  (wasserfrei),     [«]^  =  —  8,8®.    (Hesse,  a.  a.  O.) 

Scopolamin,  C17H21NO4  +  H3O.    Schmelzpunkt  59o. 

Absol.  Alkohol,  p  =  2,65,     [«]^  =  —  13,7®.    (Hesse,  L.  A.  271,  Hl.) 

Schmelzpunkt  56^. 
Wasser  .    .    .    [a]j^  =  — 14,97®.     (Ztiboldt,  Diss.,  Märburg  1895.) 

Hyoscyamin,  CJ7H.23NO3.  Weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  108 
bis  109«. 

Absol.  Alkohol c  =  17,2,  [«fß  =  —21,60®^ 

n  =  12,4,  „      =-21.76 

.          n=     6,2,  „       =-21,25 

=     3,1,  .       =-20,26 

Alkohol  (öOproc.).   .   .    .    ,  =  12,4,  „      =  —20,27 


.  (Will,  B.  21,  1717.) 
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Methylhydrastin-Hydrocblorid,  Cs2H28NOe.HCL  Krystalle. 
Schmelzpunkt  241^.  In  wässeriger  Lösung  inactiy.  (Freund,  Bosenherg, 
B.  23,  404.) 

Hycjrastmin,  CnHuNO)  -f-HgO.  Krystalle.  Schmelzpunkt  110 
his  117^    In  wässeriger  Lösung  inactiv.    {Freund^  Will,  a.  a.  0.) 

Chelerythrin  (Sanguinarin) ,  G]7Hi5N04.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 1600.    Inactiv. 

Ghina-Alkaloide'). 

Cuprein,  Cx^  H22  N^  0^ -f- 2  H^  0.  Prismen.  Schmelzpunkt  197  bis 
198^.  Die  folgenden  Bestimmungen  des  Alkaloids  und  dessen  Salze 
sind  sämmtlich  von  Oudemans  (Kec.  Trav.  chim.  8,  153)  ausgeführt: 

Absol.  Alkohol  ...       c      =  0,69,  1,24,  1,78* 

•    •    •     [«]][)'=— 175,4,       —175,5,       —173,3» 

Alkohol  (97  proc.)     .       c      =  1,50,     [«]JJ  =  — 175,3^ 

Neutrales  Chlorhydrat,  Ci;,H22N2  02  .  HCl  -j-  HjO.  Farblose 
N^adeln. 

Wasser    ....    c  =  0,567,      [«]JJ  =  —157,1°;    Alkaloid  [«]JJ  =  —184,7** 
....    ,=0,871,         „      =—154,8;  „  „      =—182,0 

Ah«ol.  Alkohol.    „  =  0,927,         „      =  —169,7;  „  „      =  —199,8 

.    ,  =  1,421,  „      3^—167,3;  „  „      =—196,7. 

Saures  Chlorhydrat,  Cn, BLj j N.^ O2  .  2 H Cl ,  harte  Krystalle; 
-f  2  H2  0,  rhombische  Krystalle. 

Wasser, c  =    1,194  (wasserhaltig),  [«Jjj  =  —  211,0°;  Alkaloid  [«1^  =  —  283,8" 

.        „=2,508  „  ,      =—210,6;  „  ,  =—282,3 

„=4,687  „  ,      ——206,0;  „  „  =—276,2 

„=8.589  „  „      =  —  200,4;  ,  „  =—268,6 

,=17,278  „  ,     -^  —  le-l,!;  ^  „  =  —  256.2 

„        +    5,26  com  Norm.  HCl     c  --     2,088  (wasserhaltig),  „  = — 210,t<; 

Alkaloid  ,  =  —  282,6. 

+  10,53     „  „  ^        ,=    2,070  (wasserhaltig),  „  =  —  210,2; 

Alkaloid  ,  =  —  281,7. 

+  22,73     „  ,  „        „  =21,987  (wasserhaltig),  „  =—205,5; 

Alkaloid  „  =  —  276,4. 

+  52,63     „  „  »        n=    2,085  (wasserhaltig),  „  =  —  199,5; 

Alkaloid  ,  =  —  267,8. 

+  90,90     „  ,  r        „=    2,056  (wasserhaltig),  „  =  —  194,0; 

Alkaloid  „  =  —  260,9. 

*)  Zahlreiche  frühere  Untersuchungen  über  das  Drehungsvermögen  der 
A.lkaloide  sind  ausgeführt  worden  von  Bovchardat  (Ann.  chim.  phys.  [3]  9, 
213),  Bouchardat  und  Boudet  (Journ.  Pharm.  Chim.  [3]  23,  288),  Buigvet 
ebenda  [3]  40,  268),  De  VnJ  und  Alluard  (C.  r.  59,  201).  Die  Angaben 
)eziehen  rieh  auf  den  JB/of sehen  rothen  Strahl,  sie  sind  gegenwärtig  kaum 
nehr  braachbar,  da  die  Art  des  Lösungsmittels  sowie  die  Concentration  meist 
licht  angegeben  ist. 
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Chinin  (Cupreinmethylester),  Cij» H,i Na 0 . 0 C Hj  +  SH^O. 
{Grimaux,  G.  r.  114,  672).    Krystalle.    Schmelzpunkt  172,8o  (corr.). 

Aeiher  {d  =  0,7296)  ....  c  =  1,5  bis  6,  [«]^  =  —158,7  -\-  1,911  c 
Alkohol  (97vol.-proc.)  ....„  =  1  „10,  „  =  —  U5,2  +  0,657  c 
Chlorof.-Alkohol-M.,    c  =  2,      [«]^  =  —  141,0;       c  =  5,      [«]"  =  —  140,5. 

(Hesse,  L.  A.  176,  206.) 
Anhydrid,  C^o  H24  Nj  0^.     Amorph. 

Alkohol  (97  vol.-proc.)   c  =  1,    [a]]^  =  —  170,5®;     c  =  2,     [«]^  =  —  169,25* 

Chloroform «  =  2,       „      =  —  116,0®;     ,  =  5,        ,      =  —  106,6. 

{Hease,  L.  A.  176,  20«.) 

Die  folgenden  Beobachtungen  a,  b,  c  wurden  von  Ondemans  (L.  A. 
182,  44)  ausgeführt. 

a)  Absoluter    Alkohol.      Bestimmungen    für    verschiedene    ("on- 
centrationen  und  Temperaturen: 

t  c=l  c  =  2  c^3  c  =  4  c  =  5  c=^6 


0* 

—  171,4 

—  169,6 

—  167,9 

—  166,1 

—  164,2 

—  162,4 

5 

170,5 

168,7 

167,0 

165,2 

163,4 

161,6 

10 

169,6 

167,8 

166,1 

164,4 

162,7 

160,y 

15 

168,9 

167,1 

165,4 

163,7 

162,1 

160,4 

20 

168,2 

166,6 

164,8 

163,2 

161,6 

159,8 

b)  Wasserhaltiger  Alkohol,  c  =  1,62,  t  =  17»! 

Proc.-Geh.  des  Alkohols  .         100,0         94,9       93,5       90,5       83,3       73,9       65,1 
[a]p —167,5®      169,7     170,4     171,9     174,3     176,1      176,5®. 

c)  BeDzol  Toluol  Chloroform 

C      =    0,61  0,39  0,775  1,465 

[«]JJ  =  — 136  —127  —126  —117® 

Chloroform-Alkohol-Miachung     .    .    i?  =  0,7  bis  2,3,     [«Jp'^"'*  =  —  164,4". 

(Lcn2j  Fresen.  Z.  27,  549.) 

Chlorhydrat,  C^o ^u  N2 O2  .  H Cl  +  2  Hj 0.  Lange  asbestartige 
Prismen. 

a)  Waseer  .    .    .    .    c  =  1,54  bis  1,62  (auf  Alkaloid  berechnet), 

[«]JJ  =  —133,7®  (wasserfrei);      Alkaloid  [«]]J  =  —  163,6®. 
Absol.  Alkohol     c  =  1,54  bis  1,62  (auf  Alkaloid  berechnet), 

[«]JJ  =  —  138,0®  (wasserfrei);     Alkaloid  [«j^J  —  —  169,0®. 

(Oudenians,  L.  A.  182,  46.) 

Die  folgenden  Angaben  b)  bis  e)  sind  von  Hesse  (L.  A.  176,  210): 

b)  Wasser c  =  1  bis  3,     [af^  ~  —  U4,98  +  3,15  c, 

Alkaloid      „      —  —  167,41  -j-  4,71  r, 
2  Mol.  HCl  4-  Wasser    c  =  1  bis  7,        „      :=  —  229,46  +  2,21  c, 

Alkaloid      „      =  —  280,78  +  3,31  c, 
Alkohol  (97  vol.-proc.)      c  =  1  bis  10, 

[a]^  ==  ^  147,30  +  1,958  C  —  0,1039  c*  -(-  0,00211  &. 

c)  Bei  Anwendung  von  wasserhaltigem  Alkohol  zeigt  die  specifische 
Drehung  ein  Maximum,  wenn  der  Alkoholgehalt  60  Volum -Procente 
betr&gt     Für  c  =  2  und  ^  =  15^  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 
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Wasser c  —  2  bis  10,     [a]]^  =  — 170,3  +  0,94  c 

Alkohol  (80  vol.-proc.)    „  =  1,  „      = — 154,5 

,         (80        „        )    n  =  3,  Hl?  =  — 153,3«. 

(Hesse,  A.  L.  176,  217.) 
CaoH24Nj03.2H2S04  +  4H2  0. 

^Wasser c  =  2  bia  10,     [«]JJ  =  —155,69  -^  1,14  c 

Alkaloid       „      =  —  284,48  +  3,79  C. 

1   Mol.  ChiniDhydrat    -f    3  Mol.  HaS04  +  Wasser  zu  100  ccm, 
c  =  1  bis  6. 

[«]^  (auf  Hydrat  berechnet)  =  —  246,63  -f  3,08  c 

Alkaloid  [«]^  =  —  287,72  +  4,19  c. 

1   Mol.  Sulfat  +  2  Mol.  H2SO4  +  Wasser  zu   100  ccm.    c  =  1 
bis  10. 

Salz  [«]^  =  —171,68  +  0,78  c;        Alkaloid  [«]p  =  —290,36  +  2,23  c. 

1  Mol.  Disulfat  +  1  Mol.  H2SO4  +  Wasser  zu  100 ccm.    c=  2 
bis  6. 

Disulfat  [«JiJ  =  —  153,87  +  0,92  C;    Alkaloid   [a]^  =  —281,15  +  3,11  c. 

(Hesse,  L.  A.  176,  182.) 

Oxalat,  (C20  Hj4  Nj  02)3  C3  H2  O4  +  6  H2  0.    Lange  Prismen. 

Chlorof.-Alkohol-M.,    c  =  1  bis  3,     [«]^  =  —  141,58  +  0,58  c. 

(Hesse,  L.  A.  176,  218.) 
Salz  mit  3  Mol.  Erystallwasser. 

Absei.  Alkohol    .   .   .    .    c  =  1,54  bis  1,62  (auf  Alkaloid  berechnet), 
[«]JJ  =  —131,4«  (wasserfrei);    Alkaloid  [«]JJ  =  — 160,5^ 

(Oudemans,  L.  A.  182,  46.) 

Chininsulf onsäure,   C20 H23 Nj O2 . H S O3  +  H2O.     Prismen. 
Schmelzpunkt  209  0. 

3  Mol.  HCl  +  Wasser  .    .   .    c  =  2  (wasserfrei),     [«]JJ  =  —  182,2®. 

(Hesse,  L.  A.  267,  Ui.) 

Cuprein&thylester,  C19H21N2O.OC2H5.  Weisse  amorphe  Masse. 
Schmelzpunkt  160<>. 

AbtoL  Alkohol    .    .    [«Jj)  =  —169,4®.    (Grinuiux,  Aniaud,  C.  r.  112,  1384.) 

Cuprei'npropylestersulfat,  (Ci9H2iN2  0.0C3H7)2.HjS04 
+  1VjH,0.    KrystaUe.    Schmelzpunkt  223  bis  224». 

Concentrirte  wässerige  Lösung  des  bei  100^  getrockneten  Salzes: 

[a]^  =  —229,5®.     (GrimauXy  Ärnaud,  C.  r.  114,  672.) 

CupreSnisopropylestersulfat,  (CiyH2iN20  .  0 C3 H7)2  . H2  S O4 
+  H2O.    KrystaUe.    Schmelzpunkt  154 0. 

Concentrirte  wässerige  Lösung  des  bei  125<)  getrockneten  Salzes: 

[a]^  =  —229,2®.    (Grimaux,  Amaud,  a.  a:  0.) 

Gapreinchinin  (Homoohinin)»  CittHMNaO^  •  GmHmNiOi 
+  4H,0.    Trikline  KrystisOle.    Soli 
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Conohinin   (Chinidin),  C2oH)4N20j.      Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzpunkt  171,5^  (corr.). 

(Lenz,  Freien. 
Z.  27,  571.) 


1>  =  2,1,        H^*'*  =  +269,7». 
„   =  1,06,      MiJ     =  +274,7. 


1  Vol.  Alkohol  (97vol.-proc.) 
+  2  VoJ.  Chloroform 

Toluol „  =  1,62,  ,        =  +206,6.         ' 

Chloroform ,  =  1,62,         „        =  +  228,8.  j  ^'  ^'  ^^^'  **-^ 

Alkohol  (Gewproc.)  100,0  95,3  90,5  85,0  80,0         .  75,0 

[aj^    =  +255,4»         257,6         259,0         259,4         259,8         259,4 

(Oudemans,  L.  A.  182,  48.) 
Alkohol  (97vol.-proc.)     .    .    .    c  =  Ibis  3,  [«]}J  =  +  269,57  —  3,90  c. 

Chloroform     .    .    .• „  =  1,756,      „       =  +   230,85». 

(Hense,  L.  A.  176,  208;  182,  128.) 

Alkohol  [a\j  =  268,60;  Methylalkohol  [a]^  =  257,50.  Wyrouhoff 
(C.  r.  115,  832)  erklärt  diese  Differenz  durch  Bildung  yon  Alkoholaten : 
(C2oH,,N2  0,)CH4  0,  [«L  =  +236,10  ^nd  (C,o  H,4  N,  0,)  C,  H,,  (), 
[a]y  =  +  235,30. 

C«oH,4N«02  +  2V«H,0  (aus  Wasser): 

Alkohol  (97voL-proc.)     .    .    .    c  =  1  bi»3,  [rtjJJ  =  +236,77  —  3,01  c 
(80        „         )...,  =  2,  „      =  +282,7» 

Chlorof.-Alkoh.-M „  =  1,  ,      =  +244,5 

„  «  =  2,  ,      =+241,75.     (7/(PWr,  a.  a.  O.) 

Neutrales  Chlorhydrat,  C20 H,^  Xj ()^  .  U Q  +  H,0.  Asbest- 
artige Prismen. 

Waner c  =  lbis2,  [a]/J  —  +  205,83  —  4,93 r 

Berechnet  for  das  Alkaloid         .,      =^  -|-  240,45  —  6,60  c 

Wa««er  +  2M0I.  HCli  , , .  ,  ,  ^^ 

^  ,   m*  1     Aiu  1    j        •    •    <^  =  IbisS,      ,      =  +  292,56  —  3,01» /T 
auf  1  Mol.  Alkaloid  J  *     »  1         >  . 

Bereduiet  für  das  Alkaloid         ^      ~  +  338,87  —  4,52  r 

Alkohol  (97 ▼ol.-proc.)     .    .    .    c  =  2bi8  5,      ,      =+212,0   —2,56c 

(80       .       )...,  =  2,  «     =  +  23<;,2:». 

(/^w^  L.  A.  XUS,  'i'i%.) 

C,oH,4N,0,.HCl  +  2HjO.     c  =  2,0  (wa«serfr«): 

Wasser      Abs.  Alkohol    „^,  Alkohol 

Balz  (C  ==  1,58  Alkaloid)    («]*J  =      +  190,8*  199,4*  213,^>* 

Alkaloid  (her.) ^      -      -i- 233.«  244,1  260,7 

{Oufhnuim,  L.  A.  182,  49.  > 

Saures  Chlorhydrat,  CjoH^NaOa.  2  HCl  +  11,0,     Prismen. 

Waiver  ....    c  =  2,    [«j}J  -    -I-  250,3*.    r/^JMM?,  a.  a.  O.) 

Neutrales  Sulfat,    (C,oHj4N,r),;,.H,S04+  211,0.      Pnnmen. 

WaMer c  =  1.  f«Jl5  --  +  179,M* 

Alkaloid        ,      =  +3]S,&& 

4  •KoL  Hd  +  WaMer  .   .    ^  --  2  (wasserfrei),        « 

Alkaloid 
If»»dolt«  O^liMfesa  JPrdbMiyynttggSD. 


9  •••... 

»  » 
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Alkohol  (97vol.-proc.)  .    .    c  =  0,5,         [«]p  =  +  226,36® 

»  =  1,  n      =+  225.96 

Chlorof.-Alkoh.-H.     .    .    .    „  =  lbis5,      „      =  +  238,8— 1,46c. 

(Hesse,  L.  A.  176,  228.) 

AbBOl.  Alkohol c  =  0,5  bis  0,75,  [a]JJ  =  +  223,3® 

Chloroform „  =  0,455,  „      =4-  214,8 

„  =  0,535,  „      =  4-  212,3 

=  0,560,  „      =  +  209,6. 

(Oudemans,  L.  A.  182,  44.) 

^^Iorof.-Alkoh.-M.     .    .    .    jp  =  1,061,       rfj*'®  =  1,2508,     [a]"'*' =  + 239,40® 

.    .     „  =  2,123,       (^^  =  1,2497,     [fc]^^  =  +234,55. 

(Lenz,  a.  a.  0.) 

^bsol.  Alkohol c  =  0,4715,     [«]]>  =  +  222,92®. 

(Pum,  Wien.  M.  13,  683.) 
Aus  Benzoylcinchonm. 
Absol.  Alkohol 0  =  0,75,         [a]2j=  +233,l®.(L<Ji/<T,C.r.ll7,110.) 

Neutrales  Chlorhydrat,  Cic,H,jN,0  .  HCl  +  2HaO.  Rhom- 
bische Erystalle. 

Wasser C  =  0,5bi83,  [a]]^  =  +  165,50  — 2,425c 

Alkaloid         „      =  +  204,46  —  3,7      c 

2  Mol.  HCl  +  Wasser.    .    „  =  Ibis 7,         „     =  +214,0   —1,72    c 

Alkaloid         „      =  +  264,37  —  2,625  c. 

AUcohol  (97vol.-proc.).    .    .    c  =  Ibis  10,  [«]^  =  179,81  —  6,314c  +  0,8406c* 

—  0,0371c» 
(80  „        )...„  =  2,  ,      =+188,9® 

(60  ,        )...„  =  2,  „      =  +195,5 

Cblorof.-Alkoh.-M »  =  2,  ,      =  +  152,0. 

{Hesse,  L.  A.  176,  230.) 

Saures  Chlorhydrat,  C19H92N3O.  2HC1.     Prismen. 

Wasser  ....    c  =  3,    [«]JJ  =  +  206,1®.    (Hesse,  L.  A.  276,  91.) 

Neutrales  Sulfat,  (Ci9H„N2  0),.H2S04  +  2H,0.     Monokline 
Kry  stalle. 

Waiser c  =  lbi82,     [«]jj  =  +  170,3    —0,855  c 

Alkaloid         „      =  +  206,79  — 1,26    c 
2*/,  MoL  H,804  +  Wasser  „  =  0,5 bis  6,      „      =  +  219,10  —  1,85   c 

Alkaloid         „      =  +  266,07  —  2,69    C 
Alkohol  (97vol.-proc.)     .    .    „  =  SbislO,       „      =  +  193,29  —  0,374  c 
.         (80         ,         )     .    .     „  =  2,  „      =  +  202,95 

(60         „         )     .    .     .  =  2,  .      =  +  204,14 

Chlorof.-Alkoh.-M «  =^  2,  „      =  +  185,25. 

(Hesse,  L.  A.  176,  231.) 

Nach  Wyrauboff  (C.  r.  115,  832)  nimmt  das  Sulfat  und  Seleniat 
des  Cinchonins  ([a]y  =  —  234^)  in  alkoholischer  Lösung  1  Mol.  Kry- 
atallalkohol  auf. 

(Ci9H22N20),HaS04  +  CjHgO,    [u]j  =  +  185,00; 
(Ci5,H2,N20)2H2Se04  +  C^HeO,      „     =  +  182,5. 

38* 
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In  rein  wässeriger  Lösung  lenkt  das  2  Mol.  Erystallwasser  haltende 
Salz  bei  c  =  2,5  und  das  3  Mol.  haltende  bei  c  =  4  (t  =  15®)  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nicht  ab. 

Salz  mit  2  MoL  H3O. 
3  Mol.  HCl  +  Wasser  c  =  4,     [«]'^  =  +40,6^    Alkaloid  [a]JJ  =  +  50,6^ 

Salz  mit  3  Mol.  H,0. 

Wasser c  =  1,    [«jJJ  =  +   5,0* 

2  Mol.  HCl  +  Wasser.   .    .    „  =  1,       „     =  +59,3 

*,         «+        «       ...„  =  1,       ,.=+  63,1.      {Jungfletsch,  Lajer.) 

Aus  diesem  abweichenden  optischen  Verhalten  folgert  Hesse  die 
Verschiedenheit  des  o-Isocinchonins  vom  Cinchonilin. 

Hydrochlor-a-Isocinchonin,  CigHajClNjO.  Wasserfreie  farb- 
lose Prismen.     Schmelzpunkt  172®. 

AbsoL  Alkohol   .   .   .    c  =  1,868,    [«]^  =  +  67,6^    (Hesse,  L.  A.  276,  97.) 

/S-lBOOinohonin  (Cinchonigin),  Ci9lI)3N20.  Prismen.  Schmelz- 
punkt 1250. 

Ab«>l.  Alkohol    ...    c  =  1,  [af^  =  —  63,12« 

„  ,         .  .   .    ,  =  3,  n     =  —55,10.   [Hesse,  L.  A.  260,  215.) 

Farblose  Prismen.     Schmelzpunkt  128^  (corr.). 

Alkohol  (97proc.) 0=1,  [«]^  =  —60,1* 

n  =  0,5,         [«]^*  =  -  61,16 

2  Mol.  HCl  +  Wasser  .    .    .    ,  =  1,  „      =  —  40 

«n  ii~l  »•••n^—    1»  n^^  38,21. 

{Jungfleisch,  Leger,  C.  r.  106,  358.) 

Chlorhydrat,  CiallaaN^O  .  HQ  +  HaO.  Prismen.  Schmelz- 
punkt 201^. 

Wasser c  =  1,    [ttf^  =  —   68,10« 

n  =  2         „      =  —   71,03 

2  Mol.  HCl  +  Wasser     „  =  2         „      =  —    28,3 

2       ,  .         +  n  n    =    5  r,         =    —     34,0 

5„  nT"  »  j>^=^2  „=r:  27,9 

Chloroform         ....„  =  2        „      =  —  149.    {Hesse,  L.  A.  260,  216.) 

Das  Drehungsyermögen  dieses  Alkaloids  nimmt  also  im  Gegensatz 
zu  allen  anderen  zweisäurigen  China  -  Alkaloiden  mit  steigender  Con- 
centration  zu,  auf  Zusatz  yon  Säuren  dagegen  ab. 

Ci9  Hja  N2  0  .  HCl  -|-  2  Hj  0.  Farblose,  prismatische  Nadeln. 
Schmelzpunkt  213^  (corr.). 

Wasser   .   .    c  =  1,     [ee]^  =  —65,41**.    (Jungfleisch,  Leger,  C.  r.  106,  358.) 
Cinohonifln,  Cic)H.22^3^*     Nadeln. 

Alkohol  (97proc.)    ....    c  =  0,75,     [«]]>  =  +195,0^ 

(Jungfleisch,  Leger,  C.  r.  105,  1257;  Bll.  49,  747.) 
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Saures  Chlorhydrat,  Ci9H23aN,0.2HCl.     Prismen. 
Wasser  .   .    c  =  0,0197,  [«]^  =  +185,0*;    Alkaloid  [o]JJ  =  +226,0^ 
Sulfat,  (Ci9Ha3ClN2  0),HaS04  +  3HaO.     Nadeln. 

Wasser  .    .    c  =  0,005,     [afß  =  +  156,6^    Alkaloid  [«]^  =  +  192,5'. 

Nitrat,  Ci^HaaClNjO.HNOs.     Nadeln. 
Wasser  .    .    c  =  0,005,     [a]]^  =  -\-  173,5«;     Alkaloid  [«]"  =  +  194.8*. 

Clilorat,  Ci9H„ClN8  0.HC10.v     Krystalle. 

Wasser  .    .    c  =  0,005,     [a]JJ  =  +155,8«;    Alkaloid  [o]^  =  + 194»9«. 

(Oudemam.  B.  1,  lö2.) 

üeber  den  Einfluss  von  Säuren  (HCl,  HBr,  HNO3,  HGO^,  HCIO4, 
GHsOs,  C,H4  02,  H3SO4,  CaH,04,  H,P04,  CgH^Oj)  auf  das  specifische 
DrehungsYermögen  des  Hydrochlorapocinchonins  siehe  Oudemans  (R. 
1,  182). 

Acetylhydrochlorapocinchonin,  C19  H33  (C^  H3  0)  CIN«  0. 
Amorpher  Fimiss. 

Alkohol  (97vol.-proc.)     .    .    c  =  2,     [a]JJ  =  +  108,0* 

3  Mol.  HCl  +  Wasser  .    .    „  =  2,        „      =  +  118,8.     (Hettse,  8.  354.1 

Diapooinohonin,  C3^H44N4  03.     Amorph. 

Alkohol  (97voL-proc.)     .    .    c  =  2,     [af^  =  +   20,0* 

3  Mol.  HCl  +  Wasser  .   .    „  =  2,       ,      =  +   23,6.    {Hesse,  S.  333.) 

Jungfleisch  und  Leger  (C.  r.  114,  1192)  halten  den  Körper  für  ein 
Gemisch  mehrerer  Basen,  Hesse  (L.  A.  276,  118)  dagegen  nicht. 

Diacetylapocinchonin,  C34  H42(C2ll3  0)2N4  O2.  Gelblicher 
Fimiss. 

Ist  in  2proc.  alkoholischer  Losung  inactiy. 

3  Mol.  HCl  +  Wasser  .    .    c  —  2,     [«]}*  —  +26,1'.     (Hense,  8.  339.) 

Isoapocinchonin,  CVjH^2^i^*  Wasserfreie  Prismen.  Schmelz- 
punkt 223  bis  2240. 

Absol.  Alkohol  .    .    .    .    c  =-  3,     [af^  rr-  +  186,2^  <'//w/.',  L.  A.  276,  117.) 

Apoisoclnchonin ,  ilyjW^^^^i),  Wasserfreie,  weisse  Nadeln. 
Schmelzpunkt  216^ 

Absol.  Alkohol  ....    c  -  -    :j,     \h\)]  --    \   l««,8^     (IhnM-,  8.  100.) 

Hydrochlorapoisocinchonin,  V^Mis^^XS^O.  Wasserfreie, 
weisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  203^ 

Absol.  Alkohol  .    .    .    .    /•        :t,     («]*,J        +•  IHy.H". 

Dichlorhydrat,  CiiJlasCl.N./).  2  HCl.  WasHi-rfreie  Krystalle. 
Wasser c        3,     [r^j^J  ■       1    I72,rA    (//«««e,  8.  102.) 

Homocinchonln,  C,..»H«N»^>.  PrisiiM^n.  Schmelzpunkt  251«. 
2  Vol.  Chloroform    }-  |    Vol.  iilisol.  Alkohol,     r        3.     t'<lp  "■  +208,9^ 


Ox al a t ,  (Ci j,  H„  N,  0)a  C,  11,  O4  +  3  (?)  H»  0.     KrystaUe. 

Alkohol  (97  vol.-proc)  .    .  c  =  2,  [«] JJ  =  +  23,5" 

Chlorof.-Alkoh.-M.    .    .   .  „  =  1  bis  3,    „      =  +  23,1 

Waner n  =  2,  „      =  +  22,6 

2  Mol.  H.SO«  +  Wawer  „  =  2,  „      =  +25,75.      (Hesse,  8.  263.) 

Cinohohidin ,  CioHaaNjO.  KrystaUe.  Schmelzp.  207,2^  (corr.) 
(Lmz,  Fresen.  Z.  27,  565);  200  bis  201«  (Hesse,  B.  14,  1891);  210,5«' 
{^raup,  Vartmann,  L.  A.  197,  229). 

Alkohol  (97 vol.-proc.)  c  =  Ibis 5,  [a]^  =  —  107,48  +  0,297  e 


.         (95         „        )  „  -  2, 

(80         ,         )  „  -  2, 

Chlorof.-Alkoh.-M.    .    ,  —  2, 

Chloroform ......        2, 

n 

n 
n 
1» 

—  —  113,53  + 0,426  c 
—  119,5" 

—  —  108,9 

—  —   83,9.     (Hesse,  L.  A.  176,  219.) 

Abwl.  Alkohol     c  —       1,5 
t  —  15"    —  110,0" 
20      — 109,0 

2 
109,6" 
108,6 

2,5 
109,2" 
108,2 

3 

108,8" 
107,8 

3,5             4 
108,4"       108,0" 
107,4        107,0 

Alkohol  (Gewproc.) 
Pur  c        1,54,     H^ 

100,0 
■  109,6" 

90,5 
115,0 

80,2 
117,8 

70,8           60,0 
120,4         121,1 

Chloroform  c  —  1,545,    [«] 
.  =  3,41, 

17  

D          ~~ 

-  77,3" 

-74,0.    (Oudemans, 

L.  A.  182,  44.) 

Chlorof.-Alkoh.-M.  .    p  =  1,1  bis  2,1,  [«J^'^"^®****  =  —107,9".    {Lenz,  a.  a.  0.) 

Chloroform  ....    c  =  4,  [«]JJ  =  —    70,0" 

3  Mol.  HCl  +  Wasser   „  =  5,  „      =  — 174,6.    (Hesse,  L.  A.  205, 196.) 

Chlorhydrat,  CiaHjaNjO.HCl  +  H,0.    Trikline  KrystaUe. 

Wasser c  =  IbisS,  [«]^  =  — 105,34  +  0,76  c 

Alkaloid       „      =  —  123,98  +  1,05  c 

Wasser  +  2  Mol.  HCl    „  =  1  bislO,    „      =  —  154,07  +  1,39  c 

Alkaloid       „      =  —  181,32  +  1,925  c 

Alkohol  (97  vol.-proc.)  .    .    .    c  =  3,  [«]j3  =  —108,0" 

(80         .)...,  =  2,  „      =  — 135,25 

Chloroform „  =  2,85  (wasserfrei),        „     =  —   24,2. 

{Hesse,  L.  A.  176,  220.) 
2  Mol.  HCl  +  Wasser    .    .    „  =  10,  [«J^  =  — 142,1". 

(Hesse,  B.  14,  1891.) 
Salz,  C'iöUaaNjO.HCl  +  2HjO. 

Wasser c  =  1,54  bis  1,62  (auf  Alkaloid  berechnet), 

[«]JJ  =  —104,6"  (wasserfrei);     Alkaloid  [«]^  =  —129,2". 

Absol.  Alkohol.    .    .    .    c  =  1,54  bis  1,62  (auf  Alkaloid  berechnet), 

[«]^  =  —    99,9"  (wasserfrei);     Alkaloid  [«]^  =  —123,5". 

Alkohol  (89  Gewproc.)    c  =  1,54  bis  1,62  (auf  Alkaloid  berechnet), 

[«]^  =  —119,6"  (wasserfrei);    Alkaloid  f«]^J  =  —147,7". 

Alkohol  (80  Gewproc.)    c  =  1,54  bis  1,62  (auf  Alkaloid  berechnet), 

[«]JJ  =  —  128,7"  (wasserfrei);     Alkaloid  [«]^  =  —159,0". 

{Oudemans,  L.  A.  182,  46.) 
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Acetylcinchonidin,  Ci9H2i(C2H30)N30.  Spröde  Masse.  Schmelz- 
punkt 420. 

Alkohol  (97vol.-proc.)    c  =  2,     [«jJJ  =  —38,4® 

1  MoL  HCl  +  Waaser  ,  =  2,       „     =  —  66,6 

8     ,         ,      +         n        »  =  2,        „      =  —81,3.     (Hesse,  L.  A-  205,  319.) 

Cinchonidinsulfos&ure,  Ci<)H2iN20  .  HSO3  -|-  H2O.  Nadeln. 
Sehxnelzpnnkt  225^ 

3  Mol.  HCl  +  Wasser,  c  =  2  (wasserfrei),  [af^  =  — 140<*. 

(Hesse,  L.  A.  267,  142.) 

/S-Cinchonidin,  CigHjaNaO.    Krystalle.    Schmelzp.  206  bis  207<>. 

3  Mol.  HCl  +  Wasser c  =  1,25,     [u]]^  =  —181,4®. 

(Hesse,  L.  A.  205,  328,  Anm.) 
Schmelzpunkt  244<>. 

Alkohol  (d  =  0,7944),  c  =  0,5,      [«]^  =  —  171,5®. 

(Neumiinn,  Wien.  M.  13,  660.) 

)^-Cinchonidin,  G19H32N2O.     Krystalle.     Schmelzpunkt  238^. 
Alkohol  (d  =  0,7944),  c  =  0,5,      [«]^  =  —  164,6®.     (XeuManti,  a.  a.  0.) 

Apocinchonidin ,  C|9H22N2  0.  Blättchen.  Schmelzpunkt  225^ 
(unter  Bräunung). 

Alkohol  (97vol.-proc.)     c  =  0,8,     [«]JJ  =  —129,2® 
3  Mol.  HCl  +  Wasser  „  =  2,  „      =  —  160,4  (ans  Oinchonidin) 

A     „         1,      -\-       V        n  ^=  2,  r,      =  — 160,2  (aus  Homocinchonidin). 

(Hesse,  L.  A.  205,  :i29.) 

Acetylapocinchonidin,  C,yH2i(C2H3  0)N2^^-     Krystalle. 

Alkohol  (97vol.-proc.)    c  =  2,     [«]^  =  —61,8® 

3  Mol.  HCl  +  Wasser  „  =  2,        r      ~  —87,9.     (Hesse,  a.  a.  O.,  S.  338.) 

Hydrochlorapocinchonidin,  Ci;)H23ClN20.  Blättchen.  Schmelz- 
punkt 200». 

3  Mol.  HCl  -f  Wasser,  c  =  2,    [(c]]^=  —  142,2®.     (Hesse,  S.  346.) 
Ist  auch  in  alkoholischer  Lösung  liuksdrehend. 

Acetylhydrochlorapocinchonidin,  Ci5,H22(C2H3  0)ClX2  0. 
Prismen.     Schmelzpunkt  150^. 

3  Mol.  HCl  +  Wasser,  c  =  2,    [«jJJ  =:  —54,3®.    (Hesse,  S.  353.) 

Homocinchonidin.  Skraup  (B.  13,  Ref.  933),  sowie  Claus  und 
Wdler  (B,  14,  1921)  halten  diesAlkaloid  für  identisch  mit  Cinchonidin, 
C19H22N2O.     Schmelzpunkt  205  bis  206^ 

Alkohol  (97vol..proc.)     c  =  2,  [«Jjj  =  —109,3®    (Hesse^  B.  10,  2156.) 

«  =  2,        „      ^  —  107,3 

Chlorofonu n  —  ^t        «      --  —   70,0 

3  Mol.  HCl  +  Wasser  „  =  5,       n     =  —167,9.     (Hesse,  L.  A.  205,  203.) 

Chlorhydrat,  CiallaaNaO.HCl  +  HjO.     Rhombische  Octaöder. 

2  Mol.  HCl  +  Wasser,  c  =  10,    [«J^?  =  —139,0®.      (Hesse,  B.  14,  1«91.) 
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a-Concusconinmethylsulfat,  (C23H26NSO4  .CHa))  .  SO4  (bei 
200).     Amorpb. 

Wasser c  =  3,764  (wasserfrei),     [«]JJ  =  +  73^ 

^-Conoasconinmethylsalfat,  (C^s  H^e  N^  O4  .  CU^)^  .  S  O4 
^i  120<'). 

Eine  2proc.  wässerige  Lösung  war  optisch  inactiv.  (Hesse,  L.  A. 
25,  241.) 

Chinamin,   C19HS4N2O2.     Lange  Prismen.     Schmebspunkt  172^ 

Alkohol  [96(?)vol.-proc.]     .    .    .    c  =  0,8378,     MjJ  =  +106,8^ 

(Hesse,  L.  A.  166,  272.) 

Alkohol  (97  vol.-proc.) „  =  2,  [«]JJ  =  + 104,5'» 

1  Mol.  HCl  +  Wasser  ....„  =  2,  „      =  -j-  ii6,0 

3      „  ,      -p       „  .    .    .    .     „  =  2,  „       :=  -|- 117,2. 

(Hesse,  L.  A.  207,  307.) 

Chloroform ,  =  2,  [«]^  =  +    93,50® 

(Hesse,  L.  A.  199,  337.) 

Abaol.  Alkohol „  =  0,502,  [«]JJ  =  +  104,6* 

n=  1,016,  „  =  + 103,9 

«  =  1,494,  «  =  +  102,8 

»  =  1,774,  ,  =  + 100,7 

Alkohol  (90  Gewproc.)    ....    „  =  1,648,  „  =  +101,5 

Absol.  Aether ,  =  0,458,  „  =  -j- 121,4 

„  =  1,024,  „  =  +119,9 

Chloroform ,  =  0,722,  „  =  +    94,9 

„  =  1,512,  „  =  +    94.0 

=  2,235,  „  =  +    93,3 

Benzol „  =  0,056,  „  =  +    99,3 

=  1,489,  „  =  + 100,9. 
(Oudevmm,  L.  A.  197,  54 ff.;  Rec.  Trav.  chim.  1,  22  bis  24.) 
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Ebenda  ist  auch  der  Einfluss  von  Säuren  (HCl,  HNO,,,  HCIO3, 
32H4O2,  CH2OJ,  H2SO4,  CjHj04,  H3PO4)  auf  das  specifische  Drehungs- 
'ermögen  des  Chinamins  behandelt. 

Chlorhydrat,  Cic,H54N2  02.HCl  +  HgO.     Prismen. 

Alkohol  (97  vol.-proc.)   c  =  2,     [a]JJ  =  +  118,1" 

Wasser n  =  2,        „      =  +  100,0.    (Hesse,  L.  A.  207,  307.) 

Bromhydrat,  Ci9H24N2  02.HBr  +  HjO.     Prismen. 
Wasser c  =  4,    [«]p  =  +  88,2®.    (Hesse,  a.  a.  0.) 

Jodhydrat,  CiyH24N2  02.HJ.     Krystalle. 

Ahsol.  Alkohol  c  =  l,068,     [«]}J  =  +92,5® 

,  =  1,644,        ,      =^+94,4 
,  ,         ,  =  2,310,        r,     =  +95,8.     (Oudemans,  L.  A.  197,  60.) 
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Nitrat,  CiaHj^NaOa . HNO,.     Monokline  Krystalle. 

Wasser    .    .    .  c  =  0,997,  [«]JJ  =  -|-   96,8^ 

.    .    .  „  =  1,934,        ,      =  +    97,0 

Absol.  Alkohol  ,  =  0,9945,      „      =  +  109,2 

„  „  ,  =  2,036,       „      =  + 109,6.   (Oudemans,  a.  a.  0.,  S.  58j 

Perchlorat,  C19H24N2O2. HCl O4.     Wasserfreie  Eiystalle.  1 

Absol.  Alkohol  c  =  0,709,     [«]JJ  =  +    99,3* 

„  „         ,  =  2,1335,      „      =  -|-  101,8.   (Oudemans,  a.  a.  0.,  8.  WJ 

Chinamidin,  GigHsiNaOf.    Warzen.    Schmelzpankt  93  <>  (nncorr.). 

Alkohol  (97vol.-proc.)  c  =  2,    [«]JJ  =  +4,5**.    {Hesse,  L.  A.  207,  307.) 

Chlorhydrat,  C19H24N2O2.HCI  +  H2O.     Prismen. 
In  2proc.  wässeriger  Lösung  inactiv.     (Hesse,  a.  a.  0.) 

Chinamicin,  CX9H24N2O2.     Krystalle.     Schmelzp.  109<>  (nncorr.). 

Alkohol  (97vol.-proc.)    C  =  2,     [«]"  =  +38,1® 

3  Mol.  HCl  +  Wasser  „  =  2,       „      =  +47,0.     {Hesse,  a.  a.  0.) 

Apochinamin ,  C19  H„  Nj  0  (bei  100®).  Krystalle.  Schmete- 
punkt  114®  (uncorr.). 

In  2proc.  alkoholischer  (97yol.-proc.)  Lösung  inactiv. 

iVioMol.  HCl  +  Wasser  c  ==  2,     [«]]J  =  —28,4« 
^  »  »"1  71         n  =  2,         »=        29,1 

10         „        „     +        „        „  =  2,       „      =  —30,0.     {Hesse,  a.  a.  0.) 

Acetylapochinamin,  Ci9H2i(C2H3  0)N2  0  (bei  100®).     Amorph. 

Alkohol  (97vol.-proc.)       c  =  2,     [«]}J  =  0^ 

10  Mol.  HCl  +  Wasser  „  =  2,        „      =  —31,2.     (Hesse,  a.  a.  O.) 

Hydrocinchonidin ,  C19H24N2O,  ist  nach  Forst  und  Boekringa 
(B.  15,  520)  identisch  mit  Hesse'B  Cinchamidin.  Krystalle.  Schmelz« 
punkt  229®  (R,  B.)-,  230®  (Ä). 

Alkohol  (97vol.-proc.)   c  =  2,     [«]JJ  =  —98,4«.    {Hesse,  B.  14,  1683.) 

Die  specifische  Drehung  in  saurer  Lösung  ist  grösser. 

Durch  Schmelzen  des  sauren  Sulfats  entsteht  eine  amorph< 
Modification  des  Hydrocinchonidins,  welche  unter  100®  schmilzt. 

3  Mol.  HCl  +  Wasser  c  =  2,    [«]JJ  =  -12,0^    (Hesse,  L.  A.  214,  1.) 

Chlorhydrat,  Ci9Ha4N2  0.HCl  +  2H2O.     Prismen. 

WRBser c  =  2,  [«]^  =  —    80,4*' 

»           n  =  5,        „  =:  —    66,0 

«  =  8,        „  =  —    60,4 

2  Mol.  HCl  +  Wasser  „  =  5,        „  =  —  109,4 

Alkohol  (97vol.-proc.)  „  =^  5,        „  =  —   72,4.    (Hesse,  a.  a.  O.) 

Neutrales  Sulfat,  (CiyH24N2  0)2 .HaS04  +  7H,0.     Nadeln. 

Wasser c  =  2,     [«]JJ  =  —  75,2*^ 

Alkohol  (97  vol.-proc.)       „  =  2,        „      =  —93,8.     (Hesse.) 
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Saures  Sulfat,  Ci9H24N,0.HaS04  -f-  4HaO.     Prismen. 
Wawer c  =  4,     [«J^  =  —  92,7®.    {Hesse,) 

Acetylliydrocinchonidiii,   C|9Ha3XjO  .CgHsO.    Amorph, 
hmelzpunkt  42®. 

Alkohol  (97vol.-proc)       c  =  2,     [«]^  =  —  29,5<> 

3  Mol.  HCl  +  Wasser    »  =  2,     [«]JJ  =  —50,9.    {Hesse,) 

Conohinamin,  C111H24NSO2.    Trikline  Ejrystalle.    Schmelzp.  123® 

orr.). 
Alkohol  (97vol.-proc.)     c  =  2,     [«]^  =  +204,6« 

Chloroform »  =  2,        ^      =  4-184,5 

1  Mol.  HCl  +  Wasser    „  =  2,        „      =  +  229,1 
3    .         „     +         ,         ,  =  2,        „      =+230,0 

3    ,         ,     +         ,         »  =  -*,        n      =  +  230,0.  (Hesse,  L.  A.  209,  68.) 

Absol.  Alkohol C  =  0,8025,     [«]^  =  +  205,1« 

n  =  0.8195,  ,  =  +204,2 

n  =  1,531,  ,  =  +203.5 

„  =  2,7115,  ,  =+202,6 

n  =  3,154,  „  =  +203,0 

,  =  4,018,  r  =+204,1 

n  =  4,988,  „  =  +  203,5 

Alkohol  (91  Gewproc.).   .    .    .    „  =  1,7595,  ,  =  +204,3 

(80  „         ).    .    .    .     ,=  1,813,  „  =+205,5 

Absol.  Aether „  =  0,7655,  „  =  +192,7 

=  1.1515,  „  =  + 190,6  / 

„  =  1,522,  „  =+188,1 

„=1,6155,  ,  =+189,0 

„  =  3,052,  „  =  +  190,7 

=  3,0585,  „  =  +190,5 

=  4,6465,  „  =  + 190,3 

Chloroform „  =  0,7945,  „  =  +176,1 

=  1,531,  „  =+173,8 

=  3,050,  „  =  + 171,2 

Benzol „  =  0,8955,  „  =  +  180,1 

=  1,540,  „  =  + 179,1 

=  2,1285,  „  =  + 178,6 

=  3,028,  „  =  + 178,2 

=  3,477,  „  =  + 178,0. 

(Oudemam,  L.  A.  209,  46;  Reo.  Trav.  chim.  1,  23  bis  25.) 

Ebenda  ist  der  Einfluss  yerschiedener  Säuren  auf  das  specifische 
^lungsyeirmögen  des  Conchinamins  behandelt. 

Chlorhydrat,  C19H24N2O2.HCI.     Octaedrische  Krystalle. 

l^ser c  =  4,     [«]J?  =  +  205,3° 

tohol  (97vol.-proc.)  .    „  =  4,        „      =  +  206,4.        {Hesse,  L.  A.  209,  68.) 

Bromhydrat,  C19H24N2OJ  .HBr.     Monokline  Krystalle. 

Absol.  Alkohol,  c  =  1,162,      [«Jjj  =  +  182,7°;  Alkaloid  [«J^J  =  230,0° 

„  =  1,9935,       „      =+181,0;  „  „      =228,1. 
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Jodhydrat,  Ci9Hs4N)03.HJ.     Erystalle. 

Absol.  Alkohol,    c  =  1,011,       [a]}J  =  + 162,8«;  Alkaloid  [«]JJ  =  +229,6*; 

„=2,213,  „      =+162.2;  .  ,      r=  +229^ 

Nitrat,  Cii»H,4NaO,.HN03.     Rhombißche  KrystaUe. 
Absol.  Alkohol,    c  =  1,2685,     [«]JJ  =  + 190,0«;  Alkaloid  [«]}J  =  +22«,Ä*. 

Chlorat,  CiyHj^NaO, . HClOs-     Monokline  Nadeln. 
AbBol.  Alkohol,    c  =  0,915,       [«]"  =  +184,0«;  Alkaloid  [«]^  =  +234,('». 

Perchlorat,  Ci9H24NaOt.HC104.     Monokline  Nadeln. 

Absol.  Alkohol,    c  =  0,710,       [a]JJ  =  +  175,4«;  Alkaloid  [«]^  =  +  231,8*: 

„  =  1,4755,        „      =+175,0;  „  „      =+231,4. 

Formiat,  Ci9H24N2  0a.CU3  0s.     Monokline  Krystalle. 

Absol.  Alkohol,    c  =  0,884.       [«]^  =  +  195,8»;   Alkaloid  [a]JJ  =  +224.7*; 

„  =  1,785.  „      =+193.0;  ,  ,       =+222.6. 

Acetat,  Cjj, H24 N^ O2 . C j H4 O2.     Tetragonale  Krystalle. 

Absol.  Alkohol,    c  =  0,921.       [«]^  =  +181,0«;  Alkaloid  [«]JJ  =  +  215,!<*: 

„  =  0.8395,        „      =  +179,0;  „  ,       =  +213,5. 

Oxalat,   CiyH24N20.C,H,04  +  3H,0.     Rhombische   KrystaUe. 
Schmelzpunkt  circa  11 5^ 

Absol.  Alkohol,    c  =  1.0315,     [«]]J  =  +  163.0«;   Alkaloid  [«]}J  =  +20ö,6*: 

„  =  1.525,  „       =+162,6;  „  „      =+200A 

Hydrochinin,  GaoH^eNjOg  +  2H2O.    Krystalle.     Schmelzpunkt 
172,3^  (corr.). 
Chlorof.-Alkoh.-M.,  c  =  2,49,     [«]"'®  =  —  160,25^    (Lenz,  Fresen.  Z.  27.Ö61.) 

Schmelzpunkt  l(i8o. 

Alkohol  (95vol.-proc.)  .    .    .    c  =  2,4,    [«]^  =  —  14.2,2°. 

In  100  ccm  40ccm  Normal -HCl: 

c  —  2,4,     [«]JJ  =  —227,1«.     (Hesse,  L.  A.  241,  259.) 

Neutrales  Sulfat,  (C2oH26N,Oa)jH2S04  +  6  bezw.  hHJ». 
Farblose  Nadeln. 

4  Mol.  HCl  +  Wasser   .    .    .    .    c  =  4  (wasserfrei),  [«]i)  =  —  222,5". 

(Hesse,  B.  15,  !<56.i 

•i«         .+         «         ....„=4  „  H^  =  — 193.4^ 

Alkaloid  [«]iJ  =  —255,9^ 
(Hesse,  L.  A.  241.  2H2j 

Acetylhydrochinin,  C20 II23 ^^2 ^2 (Cj H3 0).      Fimiss.     Schmelz- 
punkt circa  40^. 
3  Mol.  HCl  +    Wasser   c  =  3,     [«]}J  =  —73,9°.    (Hesse,  a.  a.  O.,   S.   27.v) 

Hydrochinicin,  C2QII26N2O2.     Gelblicher  Fimiss. 
3  Mol.  HCl  +  AVasser   c  =  3,     [«]^  =  —  17^    (Hesse,  a.  a.  O.,  8.  274.) 
Dicinchonin,  (',,, II22N2O.     (Hesse j  L.  A.  276,  119.)     Amoq^h. 

gpV — i-n.  40^ 
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Alkohol  (97voL-proc.)   .    .    .    c  =  1,516,     [«]JJ  =  +91,7® 
3  Mol.  HCl  4-  Wasser    .   .    ,  =  i,  „      =  -j-  80,4"* 

Chlorhydrat,  CieHMNjO.Ha.     Prismen. 

Wasser  .   .   .   .    c  =  5,      [«]JJ  =  +  58,7«.    {Hesse,  L.  A.  227,  153.) 

Paricin,  CigHigNaO  +  1  Va  H,0.    Gelbes  Pulver.    Schmelzp.  130«. 
e  alkoholische  Lösung  ist  inactiv.     (Hesse,  L.  A.  166,  263.) 

GtoiBSOspemün,  CisHa^NaOs  -{-  H3O.    Kleine  Prismen.    Schmelz- 
nkt  160®  (unter  Zersetzung). 

Alkohol  (97vol.-proc.)  ....    c  =  1,5  (wasserfrei),     [a]]^  =  —93,4*. 

(He^e,  B.  10,  2164.) 
Cinclionamiii ,  €1^1124X90.     Glänzende  Nadeln.     Schmelzp.  184 
3  185«. 
kohol  (97vol.-proc.),  c  =  2,    [«]^  =  4-121,1°.     (Hesse,  L.  A.  225,   220.) 

Nach  Ämaud  (C.  r.  93,  593)  ist  [a]j)  =  +  117,90  in  alkoholischer 
3proc.)  Lösung.     Schmelzpunkt  195^ 

Neutrales  Sulfat,  (Cij,H24NjO)2  .H2SO4.     Prismen. 

isser c  =  2,     [«J^  =  +  36,7» 

ifol.  H,S04  +  Wasser  ,  =  2,        „      =  +39,6.    (Hesse,  a.  a.  O.,  8.  224.) 
.        +         n         «  =  2,        ,      =  +  35,7.     (      ,        B.  16,  62.) 
,       +        n        r,  =  '-^y        n      =  +43,5.     (Ämaud ,   C.  r.  97,  174.) 

Saures  Sulfat,  CiyH.^4N2  0.H5S04.     Prismen. 

Wasser  .    .    .    c  =  2,     [af^  =  +  34,9® 

„      .   .    .    „  =  6,       „     =  +  37,4.    (Hesse,  a.  a.  0.) 

Chairamin,  C22H26N2O4  +  HjO.     Krystalle.     Schmelzp.  233^ 

[«]^  =r  circa  +  100°.     (Hesse,  a.  a.  O.) 

Conchairamin ,  C2aH26N2  04   +  HjO  +  CjHeO  (aus  Alkohol), 
ismen.     Schmelzpunkt  82  bis  86*^;  120®  (wasserfrei). 

Alkohol  (97  vol.-proc.),  c  =  2  (alkohol-  und  wasserfrei),    [«]JJ  =  +  68,4°. 

(Hesse,  a.  a.  O.,  8.  248.) 

Chairamidin ,  G22H26N2O4  +  H2O.     Amorph.     Schmelzp.    126 
3  128®. 

Alkohol  (97  vol.-proc.)    .    .    .   .    c  =  3  (wasserfrei),  [af^  =  +7,3°. 

(Hesse,  a.  a.  O.,  8.  254.) 

Conchairamidin ,  Cj2  H26  Nj  O4  +  Ha  0.     Krystalle.      Schmelz- 
mkt  114  bis  115®. 

Alkohol  (97  vol.-proc.)    ....    c  =  3  (wasserfrei),  [«]^  =  —  60,0°. 

(Hesse,  a.  a.  O.,  8.  256.) 

Alkaloide  der  Cocablätter. 

J-Ecgonin,  C<jHi5N03.     Krystalle.     Schmelzpunkt  254^'. 

Die  Constitutionsformel  von  Einhorn  und   TaJiara  (B.  26,  324) 

Landolt,  Optisches  Drehangsvemiögen.  39 
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enthält  drei  (cf.  Einhorn,  B.  22,  1495),  diejenige  von  Merling  (B.  ii 
3116)  vier  asymmetrische  EohlenstoSatome. 

Chlorhydrat,  C^HisNOs  .HCl.  Monokline hemimorphe KrysUlle. 

Wasser  p  =  4,4,    [«]^  =  +18,2®.  (Einhorn,  Marquardt,  Koch,  B.  23,468.) 

Methylester,  C9H14NO3.CH3.  Prismatische  Ejrystalle.  Schmdz- 

punkt  1150. 

Verdünnter  Alkohol p  =  6,22,    [«]]>  =  -|-22,5* 

n       «  =  6,25,        „      =  +22,4. 

(Liehermann,  Giesel,  B.  23,  92«.) 

Isovaleryl-df-Ecgoninmethylester-Chlorhydrat,  C^  11,0 
.CyH13NO3.CH3.HCl.     Blättchoa.     Schmelzpunkt  1920. 

Alkohol  c  =  2,01,    [«]!)=  +25,4*^.    {Deckers,  Einhorn,  B.  24,  7.) 

Cinnamyl-dJ-Ecgoninmethylester-Chlorhydrat,  C^  H7O 
Cj  Hi3  NO3 .  CH3 .  H a.     Nadeln.     Schmelzpunkt  186  bis  188<». 

Alkohol  c  =  2,11,    [«]^  =  +47,4^    {Deckers,  Einhorn,  a.  a.  O.) 
Derivate  des  Benzoyl'd-Ecgonins. 

Methylester  (d-Cooa'm).  Constitution:  Einhorn  (B.  21,  3029) 
zwei  asymmetrische  C- Atome;  Einhorn,  Tahara  (B.  26,  324)  drei  asym- 
metrische C-Atome.  C5 H7N. CH3 .CH, .  CHO(CO . C6H5)CH2 . COOCHj. 

Chlorhydrat,  C17H21NO4HCI.  Monokline  Blätter.  Schmeli- 
punkt  2050. 

Alkohol  (df  —  0,9353)     ....    C  =  1,9,     [a]^  =  +  39,47«. 

{Einhorn,  Marquardt,  B.  23,  468.) 

Aethylester-Chlorhydrat,  Ci8Ha3N04.HCl  +  HaO.  Blättchen. 
Schmelzpunkt  215°. 

Wasser c  =  2,     [«]]>  =  +  40*>. 

Propylester-Chlorhydrat,  C19H25NO4  .HCl  +  HgO.  Prismen. 
Schmelzpunkt  220*^. 

Wasser c  =  2,6,   [w]],  =  +  46,2^ 

Butylester-Chlorhydrat,  CJ0H27NO4  .HCl  +  HjO.  Verfilzte 
Nadeln.     Schmelzpunkt  201 0. 

Wasser c  =  2,5,     [«]],  =  +  46^ 

Amylester-Chlorhydrat,  C21H29NO4.HCI.  Verfilzte  Nadeln. 
Schmelzpunkt  217». 

Wasser c  =  2,2.     [«]]>  =  +  38,6*». 

{Einhorn  Marquardt,  B.  23,  986  bis  H8S.) 

?- Ecgonin  -  Chlorhydrat ,    CyllijNOj  .  HCl.      TrikHne    Tafeln. 

Schmelzpunkt  246^ 

Wasser [«J^,  —  —  57®.     (Einhorn,  B.  22,  1495.) 

Cinnamyl-?-Ecgoninmethylester,     CyH7  0.  C^HijNOj  .CH5. 
Krystalle.     Schmelzpunkt  121  ^ 
r»  •      '-rm  .    .    .   .    c  rrr  10,    [«jJJ  ^  —4,7^    {Hesse,  L.  A.  271,  185.) 
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Chlorhydrat,  CigHaaNO^.Ha  +  2HjO.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 1760. 

Wasser  .   .    .    c  =  66  (wasserfrei),     [«]JJ  =  — 104,1°.    (Hesse,  a.  a.  0.) 

Benzoyl-Z-Ecgoninmethylester  (/-Cocain,  gewöhnliches 
Cocain),  C,  Hy  N .  CH, .  CHO(CO .  CßHOCHj  .  COOCH,.  Monokline 
Prismen.     Schmelzpunkt  98^. 

Chloroform  .    .    .    .    ^}  =  10  bis  2u,     [«]^  =  —16,412  -f  0,00585  p, 

abgeleitet  aus  folgenden  Beobachtungen: 

r^i20 
1«Jd 


p 

< 

gefundeu 

berechnet 

9,925 

1,4480 

—  16,356 

—  16,354 

25,484 

1,3971 

—  16,280 

—  16,263 

15,643 

1,4293 

—  16,319 

—  16,320 

18,793 

1,4190 

—  16,299 

—  16,302 

20,242 

1,4126 

—  16,283 

—  16,293. 

{Äntrick, 
B.  20,  321.) 


Die  specifische  Drehung  bleibt  demnach  fast  völlig  constant. 

Chlorhydrat,  C17HJ1NO4. HCl.  Krystalle.  Schmelzpunkt  181,5«^ 
{Antrich)  Fünf  Präparate  aus  verschiedenen  Fabriken  gaben  gelöst 
in  Alkohol  (dj®  =  0,9353  =■  40  Gewproc.)  specifische  Drehungen  bei 
i  =  20®,  welche  sich  innerhalb  der  Concentrationen  c  =  5  bis  25 
durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

Präparat    I  Smp.  181,5^  [«]^  =  —67,904  +0,15654     c 

n        „        182,5  „      =—68,023+0,15898     C 

„       in        „185  „      =  —69,769  +0,174407  c 

„IV         „184  „      =—67,951+0,15458     C 

„        V         ,        181,5  „      =—68,052+0,163         C 

woraus  im  Mittel  folgt: 

[«]^  =  —67,982  +  0,15827  c.    (Antrick,  B.  20,  310.) 

Ueber  die  polarimetrische  Bestimmung  des  Cocains  siehe  §.  186, 
S.  456. 

Isatropylcocai'n,  CiyH2ÄN04  (bei  45^).     Amorph. 

Alkohol  ....    c  =  4,     [«]*^  =  —  29,3^     (Liehermann,  B.  21,  2342.) 
Anhydroecgonin  entsteht  sowohl  aus  d-  wie  aus  /-Ecgonin. 

Chlorhydrat,  CgHi^NOa  .IICI  +  H^O.  Rhombisch  hemimorphe 
Krystalle.     Schmelzpunkt  240  bis  24P. 

Wasser [«Jj,  =  —  61,5^    (Einhorn,  B.  22,  1495.) 

Schmelzpunkt  238  bis  240«. 
Wasser  c  =  3  (wasserfrei),  [«]JJ  ^  -62,7^    (Hesse,  L.  A.  271,  180.) 
Z-Eogoninsäure,  C-HjiNO:^.     Aus  d-  und  ?-Ecgonin.     Krystalle. 
Schmelzpunkt  117^ 

Wasser   .    .    .    c  =  12,37,    [«]^  =  —  43,2^    (Liebermanny  B.  24,  612.) 

39* 
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Sulfat,  (C|aH2iN03)2.H2S04  4-  5HaO.     Rhombische    Prismen. 
Wasser  ...    c  =  3,     [«]JJ  =  —101,2® 

,       .    .    .    „  =  3,     [«]^  — .  — 100,9.    (Hesse,  a.  a.  O.) 

Der  Einfluss  der  Säuren  auf  das  specifische  DrehungsYermdgen 
8  Codeins  ist  yon  Tykociner  (a.  a.  0.)  untersucht  worden;  in  den 
ntralen  Salzen  ist  [a]^  =  circa  —  134®  (vergl.  Morphin). 

Methylcodeinsulf  at,  [Ci7Hi,(CH3)N03  .CHaJaSO^  +  4H,0. 
ombische  Krystalle. 

»Äser,   c  =  5  (wasserhaltig),    [af^  —  —130,1®.    [Hesse,  L.  A.  222,  215.) 

Methocodein  (Morphindimethylester),  Ci7Hi7(OCH:t)2  .  NO. 
^stalle.     Schmelzpunkt  118,5®. 

ttohol  (97vol.-proc.),  c  =  4,     [«]^  —  —208,«®.    (Hesse,  a.  a.  O.,  8.  218.) 

a-Methocodein  (a-Methylmorphimethin).    Schmelzp.  118,5®, 
Aether c  =  2,13,     f«]^  =  —212®. 

Jodmethylat,  Schmelzpunkt  245®. 

Alkohol C  =  1,4,         [«]^  =  —  94,5H®. 

Acetylderivat,  Schmelzpunkt  66®. 

Alkohol c  =  2,698,     [«Jj^  =  —  96,3®. 

Acetyljodmethylat,  Schmelzpunkt  207®. 

Alkohol C  =  0,586,     [«J^  =  —  73,87®. 

/3-Methylmorphimethin  (nicht  krystallisirt). 

Aether c  =  3,746,     [«]JJ  =  +437,3®. 

Jodmethylat,  Schmelzpunkt  297®. 

Alkohol c  =z  1,248,     [a]^  —  +227,45®. 

Acetylderivat  (nicht  krystallisirt). 

Alkohol C  r=  0,798,     [((]j^  =  +413,9®. 

Acetyljodmethylat.     Amorph. 
Alkohol    ....    c  =  0,59,     [u]jy  z=z  +257,6®.     (Knorr,  Ber.  27,  1144.) 

Pseudocodein,  CjvjHjiNO.j  +H2O.    Nadeln.    Schmelzpunkt  178 
B  180®. 
Alkohol  p  =  1,91,    [«]d  =  —91,1".    (Merck,  Arch.  Pharm.  229,  161.) 

Thebain,  Ci7Hi5NO(OCH3),.     Krystalle.     Schmelzpunkt  103®. 


Alkohol  (97  vol.-proc.)    .    . 

r,  (97  „  )      .      . 

.        (97          „         )     .    . 
Chloroform 


C  ~  2,     [«]JJ     —  —218,6® 
.  =  -S     Mp     =-215,5 
n  =-  1,     [^]b'^  =  -216,4 


(Hesse,  L.  A.  176,  196.) 
Chlorhydrat,  C19H21NOJ.HCI  +  H2O.     Rhombische  Prismen. 
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Ikohol  (97  vol.-proc.) c  ==  0,74,  [«]^^  =  —  1Ö5,0« 

iloroformmischung ,  =  2,  „       ==  — 191,5 

iloroform „  =  2  bis  5,  „      =  —207,35 

!  Mol.  HCl  +  Wasser =  2,  „      =  -f   47,0 

•        »  n       +  r,  »    =    5.  n  =   +     46,4 

>       ,  .       +  n =    2,  n         =+     50.0 

Ikohol  (80vol.-proc.)  +  2  MoL  HCl    .    .    „  =  2,  ,       =  +145,5. 

(Hesse,  L.  A.  176,  192.) 
Benzol,  p  =  1,59,     [ajj^  =  —229®;     verdünnte  Oxalsäure  [«]j)  =  +62®. 

(Dott,  B.  17,  Bef.  77.) 

Pseudonarcem,  C23H27NOS  +  3H3O.    Ery  stalle.    Schmelzpunkt 
.  175^    Ist  in  essigsaurer  Lösung  optisch  inactiv.    {Roser ,  L.  A.  247, 

•9.) 

Narcei'n.    In  neutraler  und  saurer  Lösung  inactiv.    (Hesse,  L.  A. 
6,  198.) 

Alkaloide  der  Strychnosarten. 
Strychnin,  C^i  H22  N2  O^.  Bhombische  Säulen.  Schmelzpunkt  284^ 


Alkohol  (d  =  0,865)  c  =  0,91,     [«]i)  =  —  128* 


Chlorofoi-m 


Amylalkohol  . 


n 

n 


(  Oudemans, 
L.  A.  166,  76.) 


=  4,  „      =  -  130 

=  2,25,  „      ^--  —  137,7 

„  =  1,5  „      =  —140,7 

,  =  0,53,  „      =  —  235. 

Alkohol  (d  =  0,8543)  ,    .    ,  c  =  0,25,     [«]JJ  =  —114,7® 

(d  =  0,8543)  .    .    .  „  =  0,10,        „      =  —119,3. 

(Tykociner,  Reo.  Ti-av.  chim.  1,  146.) 

Weitere  Constanten  giebt  Wyrouhoff  (Cr.  115,  832)  über  Strychnin, 
"ychninsulfate  und  Seleniate,  jedoch  ohne  Angabe  von  /,  c  und  t. 

Den  Einfluss  Yon  Säuren  auf  das  specifische  Drehungsvermögen 
*  Strychnins  hat  Tykociner  (a.  a.  0.)  untersucht  (HCl,  CII2O2,  C2H4O2, 
SO,,  C,Il2  04,  H3PO4,  HsAsO,,  C,HsO;). 

Desoxy8trychnin-Chlorhydrat,C2iH2,;N2  0.HCl(beil000) 
•ystalle. 

Wasser  .   .    .    c  =  10,     [«]d  =  — 16,0®.    (Tafel  L.  A.  268,  245.) 

Brucin ,  C23 II20  Nj  O4  +  4 II2  0.  Monokline  Krystalle.  Schmelz- 
mkt  1780. 

Alkohol  (d  =  865)  ...    c  --  5,4        (wasserfrei),     [«Jd  =  —    85<> 
Chloroform „  —  1,9  „  „      =  — 127 

(Oiulemavs,  L.  A.  166,  69.) 

Abaol.  Alkohol c  =  2,129     (wasserfrei),     [«]/>  =  —«0,1®. 

(Tifkociner,  Reo.  Trav.  chim.  1,  148.) 

Einfluss  der  Säuren  (Tykociner^  a.  a.  0.,  vergl.  unter  Strychnin). 
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d-a-Pipeoolin  (a-Methylpiperidin),  C5H10N.CH3.  Durch 
saltong  des  synthetiBchen  racemischen  a-Pipecolins  mit  d-Weins&ure. 
edepunkt  118  bis  119^  (Ladenburg,  L.  A.  247,  65). 

d^  =  0,860,     [a]jy  =  -f  21,73^    [Ladetiburg,  1.  c.  (1888).] 

Reinste  Präparate:  [d]jy  =  +37,29;  36,9;  37,2®. 

[Ladenburg,  B.  27,  856,  3063  (1894).J 

d-Conün  (d-a-JV'-Propylpiperidin),  C, H^o X .  Gj H7. 

1.  Natürliches  Coniin.     Aus  Conium  mciculatum, 

rf"  =  0,873,     [a]j^  =  -f  15,6«.      [H,  Schiff,  L.  A.  166,  94  (1873).] 

d^  =  0,845,     [c(]jy  =  -1-13,79.     [Ladenhurg,  L.  A.  247,  86  (1888).] 
a      =  0,845,     Sdp.  166  bia  167«,     [«]p  =  +  15,6". 

[Ladeuburg,  B.  27,  858  (1894),] 

d^^  =  0,8438,  Sdp.  165,7  bis  165,9  (759  mm),     [«]!?=  +15.7*. 

(WolffeHiitein,  B.  27,  2612.> 

2.  Künstliches  Coniin  durch  Spaltung  des  racemischen  es-A^-Pro- 
^Ipiperidins  mit  eJ-Weinsäure.     Ladenburg,  siehe  §.  33,  S.  97  u.  110.) 

d^  =  0,845,      [€t]jy  =  +  13,87*.    [Ladenburg,  L.  A.  247,  86  (1888).] 

d^  =  0,8438,    Sdp.  167,7*,     [«]^  =  +  18,3*. 

[iMdenburg,  B.  27,  3066  (1894).] 

Folgende  Angaben  über  das  specifische  DrehungrsYermögen  des 
oniins  und  seiner  Salze  machte  Zecchini  (Esperienze  sul  potere  rotatorio 
ella  coniina  e  dei  suvi  sali    Roma  1893.): 


Name 


Lösungs- 
mittel 


[«h 


Coniin 


Acetat 

t) 
Chlorhydrat 

n 

Bromhydrat  I 


Benzol 


Alkohol 


Wasser 
Benzol 
Alkohol 
Wasser 
Alkohol 
Wassor 
Alkohol 
WasBor 


13,094 
20,464 
33,290 
10,841 
15,172 
44,687 

1,071 
22,854 
21,904 
31,944 

6,722 
11,458 

6,053 
11,H90 


24,2* 

22,1 

23,9 

24,4 

22,7 

26 

25,7 

25,7 

25,0 

26,6 

25 

26 

23,4 

25,6 


+  Ö.5*' 

+  9,77 
+  11,14 

+  8,12 

+  8,70 

+  9,98 

+  1,21 

+  3,63 

+  2,35 

+  1,16 

+  4,56 

+  0,27 

+  4,28 

+  0,27 


Acetylconiin,  C,n,f.N((^.aH,()).  Flüssig.  Siedep.  125H14mm). 
r/jg  =  0,9616,     |«|JJ'  -   .    I   :»4,2*.     (Ladnihurg,  B.  26,  854.) 

Benzoylconii«,  (-Jini  N  ((U)CJI.O.    Flüssig. 

^16  =■  J,o«2:i.    |i<|}f         I   29,1*.    {Ladenburg,  a.  a.  0.) 


Alkaloide.  019 

Lösungen  in  Benzol.     (Hein,  §.  48,  S.  146.) 

Hiootinsalze.     Rechtsdrehend. 

Chlorhydrat,  CioHuN«.HCl. 
Wasaer,  [«]^  =  +  51,50  —  0,7931  q  +  0,004238  q\     fnr  q  =  57  bis  90, 
oraufl  z.  B.  für 

P  =  10:  [«]JJ  =  +  14,44;    p  =  30:  [«]^  =  +  16,75«. 

(Schwehel  B.  15,  2850.) 
Neutrales  Sulfat  (CioH^Na)«  .H2SO4. 

Wasser,  [afß  =  -|-  19,77  —  0,05911  g,     für  g  =  30  bis  90, 

voraus  z.  B.  für 

P  =  10:  [«]5J  =  -I-  14,52;    p  =:^  30:    [(c]f,  =  -f  15,64«.    (SchtcebrI,  a.  a.O.) 

Acetat,  CioHi^Na.CjH^Oä. 

Wasser,  [«]??  =  +  49,680  —  0,6189  g  +  0,002542  </*,     für  q  =  77  bis  9:», 

voraus  z.  B.  für 

'  =  10:  [«]^  =  +  14,57«;  p  =  30:  [afß  =  +  18,81«.     (Schwehel  a.  a.  O.) 

Wasser.    .    [«]^  =  -J- 13,204  +  0,1 1406  c  +  0,002073  c*,     bis  C  =  65. 

(Nashii  u.  Pezzolato,  Z.  phys.  Ch.  12,  501.) 

Ueber  das  Verhalten  einer  äquiniolecularen  Mischung  Yon  Nicotin 
Qd  Eisessig,  welche  linksdrehend  ist,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  siehe 
•  46,  S.  139.  —  Für  Lösungen  Yon  Nicotinacetat  in  Alkohol  ist: 

C  =  12,97:  [«]^  =  —65,2/-;     C  =  51,12:  f«]^  =  —58,94«. 

Bei  Zusatz  von  Wasser  zu  der  alkoholischen  Nicotinacetatlösung 
^ht  die  Drehung  in  rechts  über;  umgekehrt  werden  wässerige  Lösungen 
^  Salzes  durch  Zufügen  yon  Alkohol  linksdrehend.  Ebenso  verhalten 
^ch  die  wässerigen  rechtsdrehenden  Lösungen  des  Sulfats  und  Chlor- 
ydrats. 

Die  Verdrängung  des  Nicotins  aus  den  alkoholischen  Lösungen 
^iner  Salze  durch  Triäthylamin,  Anilin  und  Ammoniak  lässt  sich  polari- 
Metrisch  verfolgen;  auf  der  durch  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  er- 
benden vollständigen  Verdrängung  beruht  eine  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Nicotins.  In  wässerigen  Lösungen  finden  die  Umsetzungen 
icht  vollständig  statt.     (Pezzolato,  Gazz.  chim.  10,  780.) 

Borsäure  einer  alkoholitwhen  Lösung  von  reinem  Nicotin  hin- 
igefügt,  erzeugt  eine  kleine  Verminderung  der  Linksdrehung. 

Hydroniootin,  CioHi^K^.  Siedepunkt  263  bis  264o.  r/^?  _  0,993. 
Wasser.    .    .    c  =  ia,7«,     [(c]j,  =  —15,40«.    (Etard,  C.  r.  97,  1219.) 

rf-Copellidin,  CsH^N.    Siedepunkt  162  bis  163°,  d  =  0,838. 
d     =  0,8381,     [«]j,  —  -1-36,50«.     {Lfvy,  Widffemtein,  B.  28,  2271.) 
d^^  =  0,8375,       .,      =  +36,93.      (Levy,  Wolffenstein,  B.  29,  1960.) 

7-Copellidin.     Siedepunkt  162  bis  164o. 
d      =z  0,8386,     [«]^  =  —    7,91«.     (Lwy,   Wolß'enstein,  B.  28,  2271.) 
(Z'®  =  0,8847,       „      =  —16,26«.     {Lcvy,   W(dffvnstein,  B.  29,   1960.) 
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in,  C27  H4g  Ol  4  -\-  5  H2  0. 
ure  (75proc.)  .   .   .    p  =  2,8,     [a]p  =  —  50*.    {Küiani,  B.  24,  339. 

Bpheablftttergluoosid,  C8aH54  0n. 

>liol     .    .    .    <  =  22",     [a]jy  =  —47,5.     (Vemet,  Jahresber.  1881,  8.  991.; 

Isohesperidin,  CssHseOis  -f  ^H^O. 

Ol     ...    [a]p  =  —89*.    (Tanret,  Bll.  [2j  49,  21.) 
Naiingin  (Aurantiin,  Hesperidin),  CsiHaeOn* 


...    c  =  20,46,         t  =  17^     [«]jp  =  —  84,5** 
1     .    .    .     ,=     7,299,       ,  =  17,  „     =—87,6.     (W^»7/,  B.  20,  294.; 

Oubain,  C;,oH46  Oj,  +  7  H,  0. 

ir.    .    .    .    p  =    0,65,       [a]^  =  —34®.     (Amaud,  C.  r.  107,  1162.) 

Pioein,  ChHisO;  +  HgO. 

.    .   .    .    |)  =    2,5,       [tt]^)  =  —  84^     (Tanret,  Bll.  [3]  11,  944.) 

Convolvulin,  CeiHiosOa?.    Schmelzpunkt  140  bis  148<). 
"•Alkohol  ....    [a]j,  =  —  36,9®.    (Kromer,  Chem.  Centralbl.  1894,  I,  635.) 

Femer  stellte  JE.  Fischer  eine  Reihe  einfacher  Glucoside  synthetisch 
4ir  und  bestiminte  deren  Drehungsconstanten : 


1,      LÖSUDgS- 

'       mittel 


' «-  Methyl-  (/  -  Glucosid 
«.      .       ./- 
tr-Aethyl-(/- 


n 

a 


Wasser 


a 


BoraxlösuDg 
!      Wasser 


E.  Fischer 
B. 

28.   1152 


n  -Methyl  •  Galactosid 

Aethyl- 

Benzyl  -  Arabinosid 

Methyl-Qiucoheptosid 

«- Methyl -Xylüsid 

ß'         y>  n 

Methyl  -  Bhamnosid 
n       -Sorbosid 

Mandelnitril  -  Glucosid 
Aceton  -  Bhamnosid 
I>iaceton  -  Arabinosid 

-Glucosid 

-Pructosid 
Triaceton-Mannit  Alkohol 

*)  In  wässeriger  Lösung  inactiv. 


Santoningrappe. 
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Substanz 


LÖBungH- 
mittel 


c 


["]d 


Beobachter 


>totantonBäare   . 
icetylisophotosaD- 

»aure 

ninsüure  .... 


¥a-8alz 

■antoninsäore .    .    . 
iroiantinBäure     .   . 
nsäure  ...... 

wrinamiiiBiilfat     .   . 
nünaminchlorhydrat  i 


Alkohol         11     !       2,4        +124,17' 

17  0,9  ,+    58,6 

,     97  Vo' 22,5,  1—3       —    25,8 

„     80  ,  j  22,5  2—3  I  —    26,5 
Wasser         22,5        2         —    19,36 

—  —         _         _      4,62 

—  —  —         +    62,07 

—  '  —  —  '+    64,37 

—  —  ,       —         —103,67]! 

—  —  —         — 136,83  i| 


Cantiizaro,  Fa- 
(^m,B.19,2260. 

Hesse ^  L.  A.  176, 
125. 

(iucci  u.  Grassi- 
Cristaldif  Gazz. 
chim.  22,  1. 


üeber  die  specifische  Drehung  [oJd  einiger  Körper  der  Santonin- 
"nippe  für  Liebt  yerschiedener  Wellenlänge  finden  sich  folgende  An- 
:aben  von  Nasini  (R  Accad.  dei  Lincei  [3]  13,  1882): 


9 

I 


Santonin 


Chloroform 


Alkohol 


Meta- 
,  santonin 

Chloro- 
form 


Para- 
santonid 


I 


Santonid 

Chlorof.  Chlorof. 


Alkohol 


c  =  3 


9  =  75  bis  96,5    ,0=  1,782  c=  2,206  <^  =  M46j   ^j^  3^ 


t  =  20* 


^  =  20V  /  —  20»    f=  20«  I  f  __ 


20< 


C  =  3 
bis  50 

«  =  2ü« 


Santon- 
säure 

Chlorof. 

c  = 
27,192 

t  =  20« 


6.7 
«.2 

9.2: 
».9. 

'J 


140,1 

149,3 

202,7 

285,6 

302,38 

365,55 

534,98 


+  0,20857! 
+  0,1555.. 
+  0,3086^: 
+  0,5820.1 
+  0,6557  ' 
+  0,8284.' 
+  1,5240.1 


110,4 
118,8 
161,0 
222,6 
237,1 
261,7 
380,0 


+  92 
+  104 

+  124 
+  167 
+  182 
+  217 
-j-  257 


+  442  ■  +  484  +  580,5.! 
+  504  +  549  +  655,6 


+  693  !  +  754 
+  991  +  1088 
+  1053  +11*8 
+  1323  '  +  1444 
+  2011  +2201 


+  891,7 
+  1264 
+  1334 
+  1666 
+  2510 


—   .  +  2381  '  +  2610  +  2963 


49 
57 
74 
105 
112 
137 
197 
230 


Äfidreocci  (Atti  R.  Accad.  d.  Lincei  [5]  4,  164)  giebt  an: 

fZ-Disantonige  Säure [«]^^  —  +  85.9® 

/-  n  .        .       —  —  85,8 

^-Santonige  ^       .      =  +  74,6 

l'  .  n       ,      =  —  74.3 

Desmotropodisantonige  Säure ...       .      — --  —  64,5 
Desmotroposantonige         .      ...       .      z=r.  —  53,3. 

Andere  Pflanzenstoffe. 

Asebotoxin  (Andromedotoxin),  C;{iH5iOio* 
*»Hr.    .    .    C  =  2,8,     [af^  =  —    9,7^   1     ,,  ^  ^ 

iotoform  .    c  =  0,41.     .     ^  +  10,1.    }  i"^^'''!/'^-  ^^^'  ^^^v.  eh.  5,  313.) 


Oallenstoffe. 
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S9.    Qallenstofte. 


t         c  =  2  5  8 

I    r«l^    Z=Z    ^'f  '■»*'         ^f  öl  QQ  äqO 


37,02,     —37,81,     —38,63* 


Cholesterin,  C2s^AiO(?)  (Schmelzp.  Uö^)  und  CJ6H44O  +  HgO. 
WaaserfreL    Aether    .    .  c  =  2,    [a]j^  =  —31,12® 

.  Chloroform 

,  woraus    .    .        [«]"  =  —36,61 —0,249  c. 

(Hesse,  L.  A.  192,  178.) 

Lösungen  der  wasserfreien  Substanz  in  Aether  (c  =  7,941)  und 
teinöl  (c  =  10)  gaben  übereinstimmend  folgende  Zahlen: 


liichtart 

B             C 

D 

E 

6. 

F 

G 

w- 

—  20,63 

—  25,54 

—  31,59 

—  39,91 

—  41,92 

—  48,65 

—  62,37 

{Lindenmeyery  J.  pr.  Ch.  [l]  90,  323.) 

Oelsäure-Cholesterinester,  Cj6H43  0.(Ci8H83  0).    Aus  Hunde- 
tlmi.     Schmelzp.  41  bis  45 ^ 

Gleiche  Theile  1  „  ^^      r  i  *««/vo 

*„    ^  ,    I    ^1-,      ^         }  c  =  7,94,     Wtj  =  —18,80®. 
Alkohol  +  Chloroform  )  »     »     i  Ji?  » 

(Hürthle,  Z.  phyaiolog.  Ch.  21,  337.) 
Phytoflterin,  CjßH^iO.     Schmelzp.  132  bis  133^ 

Chloroform    ,    ,    .    .    p  =  1,636,         [a]^  =  —34,2®. 

(Hesse,  L.  A.  192,  177.) 
Paraphytosterin,  G24H40O. 

Chloroform    ....     c  =  3,45,  [«Jj^  =  —44,1®. 

(Likiernik,  Z.  physiol.  Ch.  15,  430.) 

iBOOholesterin,  CS6H44O.     Schmelzp.  138  bis  138,5®. 

Aether c  =  7,344,         [«]j>  =  +  60®. 

(Schulze,  B.  12,  149.) 

n  =  6,435,  „      =  +  59,1®. 

(Schulze,  Barhieri,  J.  pr.  Ch.  [2]  25,  170.) 

Paracholesterin,  C}eH44  0.     Schmelzp.  134  bis  134,5®. 

Chloroform    .    .    .    .    j)  =  2,7,     d  =  1,4717,     [«]^  =  —28,88®. 

(Reinkey  Bodewald,  K  A.  207,  229.) 

Caulosterin,  C26H44O.     Schmelzp.  158  bis  159®. 

Chloroform    ....     c  =  5,0905,       [a]j^  =  —49,6®. 

(Schulze,  Barbieri,  J.  pr.  Ch.  [2]  25,  166.) 
SrgoBterin,  C26H40O. 

Chloroform    ....    c  =  3,33,  [a]jy  =  —114®. 

(Tanret,  Ann.  chim.  phys.  [6]  20,  289.) 
Landolt,  Optitches  Drehongs vermögen.  4Q 
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BotatioDBeoiistanten. 


Koprosterin,  C35H44O.  Aus  menschl.  Fäces.  Scbmelzp.  95  bis  9f*J 
Aether  .  .  .  .  c  =  13,2  (1,581  g  Subst  in  12  ccm  AeÜier),  [a]j^  =  +^\ 
(Bondzyh8ki  u.  Humnicki,  Z.  physiol.  Ch.  22,  396 ;  Bondzynski,  B.  29,  41 

Glycocholsäure,  CseH^sNOe* 

Alkohol,  c  =  9,504.    Drehung  unabhängig  yon  der  ConcentratioiL 


Lichtart 

C 

D 

E 

^ 

F 

G 

[«] 

+  21,6 

+  29.0 

+  37.9 

+  40.0 

+  48.7 

+  56^ 

(Hoppe^Seyler,  J.  pr.  Ch.  [1]  89,  26lJ| 
Na  tri  um  8  alz,  Na.C95H49NOg. 

Alkohol C  =  20,143.     [«Jp  =  +  25,7« 

Wasser „  =  24,928,        ,     =  +  20,8. 

(Hoppe 'Seyler,  J.  pr.  Ch.  [l]  89,  261.) 
Die  Concentration  ist  ebne  Einfluss. 

Taurooholsäure,  C2«H45NS07. 
Natriumsalz,  Na.C26H44NS07. 

Alkohol  .    .    .    c  =  9.898.     [a]p  =  +  24,5^     [a]^  •=  +  39,0« 
Wasser    .    .    .    „  =  8,856.        „     =  +  21,5,         ,      =  +  34,0. 

{Hoppe -Seyler,  1.  c,  8.  263.) 
Die  Concentration  ist  ohne  Einfluss. 

Cholalsäure,  C24H40O5  (+H,0)  und  (+2V2HaO) 

a)  Wasserfreie  Cholalsäure. 

Aus  Bindsgalle :     Alkohol  c  =  3,338,       [a]^  =  +  50,2** 
„     Hundefäces:        „         „  =  2,942,         „     =  +47,6. 

(Hoppe-SeyleTj  L  c,  8.  266.) 

b)  Cholalsäure  mit  2V8  Mol.  Krystallwasser. 


c 

Wd 

Wd 

wasserfrei 

wasserfrei 

wasserhaltig 

6,070 

+  35,4« 

+  31,9* 

Lösungen 
in 

4,433 
2,707 

+  34,8 
+  35,2 

+  31,4 
+  31.7 

Alkohol 

2,659 
2,030 

+  33.9 
+  34,5 

+  30,4 
+  31,1 

\     1,804 

+  34,2                           +  30,8 

(Hoppe 'Seyler,  1.  c,  8.  267.) 

Cholalsäure  mit 

b  2y,HjO. 

Alkohol,  c         2,962 

(2,659  wasserfirei): 

Linie 

B 

c 

D 

E 

6. 

F 

G 

U 

H 

f.  wasserbalt.  \ 
Substanz     ) 

+  25,3 

+  27,0 

+  30,4 

+  40,1 

+  42,2 

+  47.3 

+  60,8 

+  70,1« 

W 

f.  wasserfreie  1 
Substanz     j 

+  28,2 

• 

+  30,1 

+  33,9 

+  44,7 

+  47,0 

+  52,7 

+  67,7 

+  78,0* 

{R<\^ye'Seylery  J.  pr.  Ch.  [l]  89,  267.] 


Qallenstoffe. 
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c)  CholalB&ure-Alkoholat,  Cu^oO^  +  C\H:,OH. 

Losung  in  Alkohol  von  97  Vol.-Proc.:     . 


p 

d\, 

t 

if 

WS 

QtKiyttaU- 
«Ikohol 

rmne  Säure 

mit  Krystall- 
alkohol 

reine  Säure 

«" 

1,W07 

1,7262 

0,81518 

16,4 

15 

+  31,30« 

+  34,83<» 

16,2 

MSiO 

1,1989 

0,81050 

23,4 

23,4 

+  31,12 

+  34,63 

23 

1,1525 

1,0358 

0,81006 

20,4 

20,4 

+  31,30 

+  34,83 

21 

2,9204 

2,6246 

0,81493 

21,1 

21,1 

+  31,72 

+  35,29 

21,2 

0,9559 

0,8591 

0,81502 

14,2 

15 

+  32,02 

+  35,63 

12,2 

0,4794 

0,4309 

0,81260 

13,4 

15 

+  31,85 

+  35,44 

14 

(VaMen,  Z.  phyaiol.  Ch.  21,  253.) 


Ealiamsalz,  E.C24H39O5. 
a)  Wässerige  Lösongen. 

C  =     6,004,     Hp  =  +  28,2«  ^ 


r,  T=  7.000, 
„  =  12,562, 
„  =  16,749, 
„  =  22,332, 
„  =  29,775. 


=  +  27,5 
=  +  25,9 
=  +  24,6 
=  +24,1 
=  +  24,9 


(Hoppe 'Seyler,  J.  pr. 
Ch.  [1]  89,  270.) 


p 

dt 

t 

[«]!> 

1,0433 

1,0020 

15 

+  29,10" 

» 

0,9993 

30 

+  30,79 

3,4940 

1,00975 

5 

+  27.23 

» 

1,00923 

20 

+  26.89 

5,4570 

1,01498 

11 

+  27,69 

» 

1,00695 

40 

+  27,06 

6,6825 

1,01843 

24 

+  26,51 

(Vahlefi,  Z.  physiol.  Ch.  21,  253.) 


b)  Alkoholisclie  Lösangen. 

p  =  2,1178,    d^  =  0,81027,     [«]^  =  +  31,60 
„  =        „  d^f  =  0,81875,     [«]JJ  =  +  31 


,60M 
»27    1 


(Vahlen,  1.  c.) 


C  —  4,22: 

Lichtart 

C 

D 

?J 

b 

F 

[«]  = 

+  23,7 

+  30,8 

+  38,5 

+  40,9 

+  47,5« 

(Hoppe 'Seyler,  1.  c,  8.  269.) 
40* 


Proteinstoffe. 


631 


Iiaotalbumin. 

Wasser,  j)  ==  2,20,     [«]d  =  —  36,6® 
„  =  3,32,        „      =  —  36,4 
„  =  4,23,  •      „      =  —  37,0 
Andere  DarstellaDg:         ,         „  =  3,12,       „     =  — 38,0. 

(Sebalieny  Z.  physiolog.  Ch.  9,  457,  459.) 

Eieralbumin. 

1.  Wässerige  Lösung: 

Unabhängig  von  der  Ck)ncentration     .    .    [a]^)  =  — 35,5® 

Unter  Zusatz  von  Salzsäure „     =  —  37,7. 

{Hoppe  -  Seyler,  Z.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  S.  737.) 

2.  Verdünnte  Salzsäure: 

[a]jy  =  —37,8®.    (Starke,  J.  f.  Thierchem.  1881,  8.  18.) 

3.  Hühnereiweiss ,  fractionirt  nach  seiner  Löslichkeit  in  Ammo- 
niumsulfatlösungen, gab: 

Fraction  1  löslich  in  concentr.  Salzlösung,  3,75 proc.  Albumin  [«Jp  =  — 42,90" 
2        „         „   halbgesättigt.     „         8,59     „  ,  „     =  -  34,30 

I.         3       n        n    verdünnter         „         6,48     »  „  r     = — 25,13. 

{Bonäzymki  u.  Zojiiy  Z.  physiolog.  Ch.  19,  11.) 

4.  Aschefreies  Eieralbumin,  Weizenalbumin  und  Erbsenalbumin, 
dargestellt  nach  dem  Verfahren  von  Harnack  (B.  22,  3046;  23,  3745; 
25,  204).     Die  specifischen  Drehungen  beziehen  sich  auf  [c(]z>: 


In 

100  ccm 
Lösung 

g 

In   saurer 

In  alkalischer  Lösung 

Aschef^eies 

Lösung 

Die  «aure  Lösung  wurde  mit 
Na  OH  versetzt 

Eiweiss 
aus: 

Nicht 
dialysirt 

Dialysirt 
bis  zur 
Trübung 
und  mit 
HCl  auf- 
gehellt 

bis  zum 

Klar- 
werden 

bis  zur 

Böthung 

V.  Phenol- 

phtale'in 

unter 

fernerem 

Zusatz  von 

5  dem  conc. 

NaCl- 

Lösung 

I 
Eiern 

*Tftp. 

B 

0,1365 

0,326 

0,265 

—  57,0® 

—  54,6® 

—  46,2 

—  69,9® 

—  66,8 

—  77,5® 

—  52,5 

—  97,6® 

—  55,9 

Weizen 

iA 
B 

^  t) 

0,287 
0,188 
0,102 

—  93,0 

—  88,7 

—  72,6 

—  83,7 

—  99,3 

—  54,6 

—  31,0 

Erbsen   . 

• 

0,534 

— 

— 

—  62,0 

—  60,2 

(Bülow,  Pflüger^s  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  58,  219.) 
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3.    Gelöst  in  O,lproc.  Lösung  von  Natriumcarbonat: 

Na,  00,  + Asche 


C  —  0,481 

1,788  Proc 

> 

Wd  =  -  46»7» 

n  —  0,225 

1.341      , 

n      =-44,5 

»         0,400 

1,611      , 

n     =-45.7 

,  =  0,592 

2.284      „ 

»      --45,1 

(Crafner,  Z.  physiolog.  Oh.  23.  86.) 

Senimglobulin. 

KochsalzlöBiing  .   .   .    [a]jy  =  — 47,8**.     {Fredericqy  Arch.  de  Biolog.  1.  17.) 

Krystallin. 

Aus  der  Erystalllinse : 

a-Kryatallin:    Wasser,  p  =  3,29,    [a]p  =  —46,9" 
/3-Krystallin:  ,  „  =  3,12,        ,     =—43,3 

n  »  »    =   1|80,  0       =  43.1. 

(Mömer,  Z.  physiolog.  Ch.  18,  91.  99.) 

Albumoid  aus  der  Erystalllinse: 

Wasser p  z=  2,33,    [a]j^  =  —  50,9® 

•         ■  -^  2,51.        ,     =        52,2. 

(Mömer,  Z.  physiolog.  Ch.  18,  77,  88.) 
Vitellin: 

Wd  =  — *3,6®  *1  {Chtttendefi  u.  Mendel,  Jahresher.  f.  Thierchemie 
,     =  —  43,35  )       von  Maly  1895,  S.  29,  33.) 

Syntonin. 

Aus  dem  Myosin  der  Muskeln  durch  Lösen  in  sehr  verdünnter 
Salzsäure  oder  durch  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  auf  Eiweiss- 
stofEe.     Lösung  in  sehr  yerdünnter  Salzsäure: 

[a]j^  =  — 72^    (Unabhängig  von  der  Concentration.) 

Fast  genau  dieselbe  Drehung  in  schwach  alkalischer  Lösung.  Durch 
Erhitzen  der  salzsauren  Lösung  in  verschlossenen  Gefässen  bis  gegen 
100®  erhöht  sich  die  Drehung  auf: 

[a]jy  =  —84.8®.    (Hoppe '  Seyler,  Z.  f.  Chem.  u.  Pharm,  von  Erlenmeyer 

1864,  S.  742.) 

Albiuninate. 

Durch  Einwirkung  concentrirter  Kalilauge  auf  Eiweissstoffe.  Als 
Maximum  wurde  beobachtet  bei: 

Aihuminat  aus  Serumalhumin [«jj^  =  — 86® 

„  .     angeronnenem  Eieralbumin „     =  —  47 

„  „    coagulirtem  „  n     =  — 58,5 

a  ,     Case'in  (Lösung  in  starker  Kalilauge)  (Dre- 

hung veränderlich  nach  der  Menge  und  Stärke  der  Lauge)       „     =  —  91. 
(Hoppe- Seyler,  Z.  f.  Chem.  u.  Pharm,  von  Erlenmeyer  1864,  S.  757.) 
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mitteln 593. 
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litrat  594. 
>xalat  594. 

lalze,  Unabhängigkeit  d.  Drehung 
von  der  Natur  der  Sauren  193. 
lulfat,  neutrales  593. 
-,  saures  594. 
iBConin  604. 
methylsulfate  605. 
torwaaren,   saccharimetr.   Unter- 
hung  442. 
eine  618. 
erenöle  580. 
Brin  620. 

ün  und  Derivate  617. 
Synthese  110. 
iin  618. 
Ulamarin  621. 
jlvuUn  621. 
säure  583. 
lidine  619. 

«llidine,  Spaltung  mittelst  rf-Wein- 
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Cupre'informiat  588. 

—  -jodhydrat  w,  8  588. 

—  -nitrat  n,  s  588. 

—  -sulfat  n  588. 
Cupreol  624. 
Ousconin  604. 
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D. 


Dehydrophotosantoninsäure  622. 

—  -diäthylester  622. 
Delphinin  616. 
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—  -santonige  Säure  623. 
Desoxycholsäure  629. 
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Dextropimarsäure  583. 
Dextrose,  siehe  Glucose. 
Diacampher  575. 
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—  -Glucosid  621. 
Diacetylapochinin  592. 

-cinchonin  599. 

conchinin  594. 

—  -hydrochlorapoconchinin  594. 
phenolphtalein.Krystalldrehung  1 1 . 

d-Diacetylweinsäure  498. 
anhydrid  499. 

—  -Aethyl,  Umkehrung  der  Drehrich- 

tung 499. 

Aethylendiamin  n,  8  500. 

-—  -ester  499. 

—  -Baryum  499. 

—  -Natrium  499. 

Propyl,  Drehung  in  verschiedenen 

Lösungen  182. 
Diamyl-acetessigsaures  Aethyl  462. 
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essigsaure  462. 

-ester  462. 
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Diapocinchonin  599. 
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f 
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566,  567. 
)i8Bociation  derselben   195, 
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r-phenol  570. 
570. 
)rcampher  565. 

—  566. 

—  566. 
)rcampher-Derivate  565. 
1  566. 

orid  565. 
res  Baryum  565. 
ium  565. 
pber  567. 

■ 

)12. 

irat  612. 

12. 

labhängigkeit  der  Drehung 

atur  der  Säuren  193. 


N. 

•her  570. 


oniumtartrat,  Unterachei- 

d-   und   /-Krystalle  nach 

:  87. 

618. 

itureinfluss  184. 

Dl.    Const.  spec.  Dreh.  146. 

fciol  159. 

er  160. 

Minimum  d.  S.D.  174. 
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o. 
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p. 
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rZ-Weinsäure-Ester,  neutrale  498. 

—  —  —       Dreh,  und 

MoL-Gew.  in 
Lösung.   203. 

—  —  —    Temp.-Einfl. 

185. 

—  .    —      tetrasubstituirte, 
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